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INTRODUCCION 
El estudio del wmportamiento fotoquimico de la unidad carbazolica es de sumo 
inter& tanto desde el punto de vista de sus aplicaciones tecnologicas asi como 
desde el punto de vista biolbgico, ademhs del natural interes que tiene estudiar 
nuevas reacciones iniciadas por luz con posible aplicacion en sintesis dentro de la 
familia de 10s compuestos aromaticos heterociclicos. 
Desde el punto de vista tecnol6gico1 es conocido el uso de polimeros organicos 
carbazolicos como conductores electricos y fotoconductores y de la unidad 
carbazolica como sonda luminosa, siendo por lo tanto de gran utilidad conocer 
detalladamente sus propiedades fotofisicas y fotoquimicas, dado que la unidad 
carbazolica presente en 10s mismos (responsable de sus propiedades) absorbe 
eficientemente radiacion UV de h < 350 nm. Debido a esta misma propiedad, la 
presencia de la unidad carbaz6lica en alcaloides toma de gran interes el 
conocimiento de su wmportamiento frente a la radiacion UV ya que esta unidad 
cromoforica presente en productos naturales naturalmente expuestos a la radiacion 
solar toma a 10s mismos sensible tanto a la radiacion UV-C (254 nm), wmo a la 
radiacion UV-B (280 - 31 0 nm) y a la UV-A (31 0 - 400 nm). 
Por lo tanto, por ambos intereses (tecnol6gico y biologico) es esencial conocer 
como se modiican las propiedades en general y en particular 10s potenciales de 
oxido reduction de estos nucleos al pasar del estado electronico fundamental a 10s 
diferentes estados electronicos excitados (singulete ylo triplete). 
Por sus propiedades estructurales y electronicas (molecula plana%lectrones n- 
grupo NH) la unidad carbazolica ha sido propuesta como esencial en moleculas con 
actividad biologics al ser usadas en el tratamiento de malaria, chagas y 
recientemente en SIDA, aunque en todos 10s casos con exito relative, siendo por lo 
tanto de interes conocer las posibles interacciones de tipo estereoelectronicas que 
esta unidad puede mantener con su entorno (sitio biologico activo). 
Los resultados obtenidos previamente en nuestro laboratorio al estudiar la 
fotoquimica de compuestos aromaticos nitrogenados carbazolicos (1 ), (2) mostraron 
en 10s mismos una notable fotorreactividad cuando estos fueron irradiados en 
solution, la cual pareceria depender del medio empleado. 
Si bien en ese momento (fines de la decada del '70) no se interpretaron 10s 
resultados obtenidos en base a una interaccion soluto-solvente del tipo donor 
aceptor de electrones, ciertas sugerencias efectuadas por uno de 10s revisores de 
uno de 10s trabajos publicados, nos Ilevo a encarar el estudio de esta reaccion 
variando las condiciones experimentales de manera tal de favorecer que tal proceso 
pudiera ocurrir. 
Como 10s primeros resultados publicados en ese momento habian sido 
obtenidos en CH,CI, halometano este liquid0 a temperatura ambiente, de minima 
capacidad aceptora de electrones, no se pudo demostrar experimentalmente en 
esas condiciones una interaccion de tal naturaleza dado que si bien se obtenian 
productos que incluian a1 solvente en su estructura, resultaron ser negativos 10s 
ensayos especificos para ion cloruro. Fue asi como se decidio realizar un estudio 
moderno no solo desde el punto de vista preparativo sin0 tambien fotofisico, dentro 
de las posibilidades instrumentales accesibles, seleccionando halometanos de 
extrema afinidad electronica tales como CCI, y CBr, y modificando las propiedades 
del carbazol introduciendo en una primera etapa, en su estructura, sustituyentes 
atractores de electrones. 
Dado que habia en nuestro grupo de trabajo cierto conocimiento en la 
fotoquimica del carbazol en CH2C12 y en EtOH, se inicio este trabajo de Tesis 
irradiando al N-acetil carbazol (1) en dichos solventes. Estos primeros resultados, 
interesantes tanto desde el punto de vista fotofisico como desde el punto de vista 
preparativo (3), (4) nos Ilevaron, no &lo a estudiar tambien la fotoquimica del N- 
benzoil carbazol (2) desde ambos puntos de vistas (5), sino tambien a revisar y a 
ampliar, con un enfoque modemo, el estudio de la fotoquimica del carbazol (3) en si 
misma. 
En forma complementaria tambien fue necesario estudiar parcialmente la 
fotoquimica de otros derivados carbazdlicos tales como 3-cloro carbazol, N-fenil 
carbazol, N-metil carbazol, N-vinil carbazol, 3-nitro carbazol, 3-acetil carbazol, 3- 
benzoil carbazol, etc., entre otros. Con el objeto de mejorar la comprension de la 
reaccion estudiada se usaron diferentes potenciales aceptores de electrones (CHCI,, 
CCI, CHBr,, CH2Br2, pdiciano benceno, etc., entre otros). Tambien fue necesario 
en forrna paralela efectuar una revisi6n del reordenamiento de Fries, fotorreaccion 
caracteristica de 10s N-acil carbazoles, ya que la misma competia en ciertas 
condiciones experimentales con la interaction soluto solvente responsable de una 
reacci6n de transferencia electronica fotoinducida. 
El estudio de la fotoquimica de estos tres carbazoles nos permitio no solamente 
hacer estudios por espectroscopia electronica interpretando 10s resultados obtenidos 
con 10s modelos de Stokes, Lippert-Mataga, Stem-Volmer, Rehm-Weller, Marcus, 
Marcus-Hush y Kikuchi sino que tambien permiti6 comparar estos (Lippert-Mataga, 
Marcus) con aquellos obtenidos por modelado molecular te6rico (Ap, &) viendose 
tambien avalada nuestras propuestas mecanisticas por el wnjunto de datos 
obtenidos al realizar el estudio fotoquimiw en escala preparativa separando, 
purificando y caracterizando, en la mayoria de 10s casos, a 10s fotoproductos 
obtenidos (CG, CG-EM, UV, IR, RMN-lH, RMN-lac, EM, p. f.). 
La experiencia adquirida tanto en lo que se refiere a la reactividad t6rmica y 
fotoquimica del carbazol frente a agentes clorantes as; wmo en lo que se refiere a 
la utilidad predictiva de 10s resultados obtenidos por modelado molecular en el 
estudio de reactividad termica del mismo nos han permitido wmpletar un trabajo 
titulado " A new approach to the synthesis and isolati,on of chlorocarbazoles obtained 
by chlorination of carbazole" (enviado para su publicaci6n), el que wmo tal no forma 
parte de este trabajo de Tesis. 
CAPITULO I 
ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA 
Espectroscopia electrdnica de absorci6n UV-visible. 
Al analizar 10s espectros electroniws de absorcion UV-visible del carbazol (3) 
en solucion a 298 K, se observa que estos presentan siempre el mismo sistema de 
tres bandas de absorcion de tip0 m* en las regiones de longitudes de onda 
wmprendidas entre 250 - 280 nm, 290 - 300 nm y 320 - 340 nm tanto en solventes 
polares (MeCN, EtOH) wmo en solventes de polaridad intermedia (CH2C12, CHCI,, 
CCI,), tal wal  se muestra a wntinuacion: 
Espectros Electroniws de Absorcion UV del carbazol en solucion ca). 
Solvente A,,( b) ( E ) @I 
MeCN 255 (1 1 356)(d) 290 (1 1022) 324 (501 0) 336 (1 670) 
EtOH 
C C I ~  257 (12910)(~) 291 (17207) 324 (3086) 336 (2976) 
(a) Concentraci6n: 2,99x104 mol.dm3 ; temperatura: 298 K. (b) Amax: nm . (C) E: dm3.mol-I .cm-l. 
No se informan las bandas de menor k. 
Dichas bandas pueden ser asignadas, teniendo en cuenta la energia asociada 
a las mismas, a transiciones del tipo 'Lb <- 'A y 'La <- 'A y a una m c l a  de 
transiciones del tip0 lBa <- 'A y lBb <- 'A, no pudiendose asignar univocamente 
las dos liltimas transiciones debido a la falta de resolution de dicha banda en el 
espectro electroniw de absorcion UV. Estas asignaciones se realizaron teniendo en 
cuenta la clasificacion de las bandas de absorcion electronics de sistemas 
aromatiws wndensados realizadas por Clar (6), y wmbinando esta con la 
asignacion de 10s posibles estados electronicos segun el modelo PFEO (Perimeter 
Free Electron Orbital) introducido por Klevens y Platt (7). De la misma manera fueron 
analizados 10s espectros electronicos de absorcion UV del N-acetil carbazol (1) y del 
N-benzoil carbazol (2) realizados a 298 K en solventes tales wmo EtOH, CH2C12, 
CHCI, y CCI, Dichos espectros electronicos presentan 10s tres sistemas de bandas 
de absorcidn correspondientes a 10s sistemas electr6nicos de tipo xx* ya 
mencionados, en las regiones de longitudes de onda comprendidas entre 200 - 265 
nm, 265 - 290 nm y 290 - 340 nm, tat cual se muestra a wntinuacion: 
Espectros electrbnicos de absorcion UV del N-acetil carbazol en sol~cion(~). 
Solvente &@) (&)(c). 
EtOH 264 (10806)(d) 278 (7419) 300 (4194) 310 (4516) 
CCI, 263 (1 ~063 ) (~ )  288 (12343) 303 (5439) 308 (5858) 
(a) Concentracidn: 6,20x1@ mol.dm4; temperatura: 298 K. (b) Am, : nm. E: dm3.mol-1.crn-1. 
(0 No se informan las bandas de menor Amax. 
Espectros electronicos de absorcion UV del N-benzoil carbazol en solucibn(a). 
Solvente A ~ ~ ( ~ )  (&)('I 
EtOH 
CCI, - 279(25474fd) 305 (4092) 317 (4092) 
(a) Concentracidn: 3,69x1@ mol.dm4; temperatura: 298 K. (b) Am, :nm. E: dm3.mol-l .cm-l. 
No se informan las bandas de menor hm,. 
Tal cual se indid previamente las bandas observadas fueron asignadas a 
transiciones electronicas de tip0 lL, <-'A y lL, <- 'A y las de mayor energia 
wmo una mezcla de transiciones de tip0 lBa <- 'A y 18, <-lA. 
Paralelamente, se analizaron 10s espectros electroniws de absorcion UV del N- 
vinil carbazol (N-viCA), N-fenil carbazol (N-PhCA) y N-metil carbazol (N-MeCA) 
realizados a 298 K en EtOH. Una vez mAs, dichos espectros presentan 10s tres 
sistemas de bandas de absorcion wrrespondientes a 10s sistemas electhnicos de 
tip0 m* antes mencionados, tal cual se muestra a wntinuacion: 
Espectros electroniws de absorcion UV del N-metil, N-vinil y N-fenil carbazol en 
solucion etanolica (a). 
N-PhCA 240(40338)(~) 292(16524) 326(3718) 340(4010) 
(a) Concentraci6n: N-MeCA 5,52x1@ mol.dm3; N-viCA 5,18x1@ mol.dm3; N-PhCA 4,12x1 o5 
mol.dm3; temperature: 298 K. (b) &: nm. (C) E: dm3.mol-l .cm-l. No se infoman las bandas de 
menor &. 
Las bandas observadas fueron asignadas a transiciones electronicas de tip0 
lLb <--1A y lL, <- 1A y a una mezcla de transiciones de tip0 lBa <-1A y lB, <- lA, 
siguiendo el mismo criterio usado en la asignaci6n de las bandas del carbazol y de 
10s N-acil carbazoles (1 y 2). 
De la comparacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV de 1 y 2 con 
el de 3, surge que el reemplazo del H en la posicion 9 del carbazol por 10s grupos 
CH,CO- y PhCO-, no produce una superposition de las bandas correspondientes a 
las transiciones de menor energia, lLb <- 1A y lL, <- 'A, per0 si produce un 
corrimiento hacia el azul de ambas bandas en forma paralela. Esto se deberia a la 
introduccion de sustituyentes atractores de electrones sobre el atomo de nitrogen0 
del carbazol 10s que ejercerian principalmente un efecto de tip0 inductivo. 
A1 comparar 10s espectros electronicos de absorcion UV del N-vinil, N-fenil y N- 
metil carbazol con el de 3 registrado en solucidn etanolica, surge inmediatamente 
que el reemplazo del H en la posicion 9 del carbazol por grupos alquilo, vinilo y arilo, 
no produce la superposition de las transiciones de menor energia (lLb <- 'A y l$ 
<- 'A) observandose simplemente un corrimiento pequefio de ambas bandas 
simultaneamente hacia el rojo. Como es sabido dicho corrimiento se debe a la 
introduccion de sustituyentes que aumentan la densidad electronics del anillo 
aromatico (efecto inductivo e hiperconjugacion) (8). 
Conclusiones similares han sido descriptas por Durocher y cot. (9) en el 
estudio de 10s espectros electr6nicos del N-metil carbazol y del 2,7- dimetoxi-N-metil 
carbazol. 
En lineas generales, 10s espectros electronicos de absorcion UV totales del 
carbazol, N-benzoil carbazol y N-metil carbazol resultaron muy similares entre si asi 
como 10s del N-acetil carbazol, N-fenil carbazol y N-vinil carbazol. 
Para lograr una mejor comprension de 10s mismos procedimos a usar 10s 
resultados obtenidos por cAlculos haciendo modelado molecular. En primer lugar 
obtuvimos las geometrias optimas de minima energia para cada especie haciendo 
uso del metodo de cAlculo semiempirico PM3 (HyperChern/Computational Chemistry; 
ver Capitulo VII, Modelado Molecular) (lo), (1 1). Como se ve en 10s Diagramas -l(a) 
a -l(g) el N-acetil, el N-vinil y el N-fenil carbazol pueden adoptar una geometria 
totalmente plana. Por lo tanto por extension de la wnjugacion pueden aparecer 
nuevas bandas de tip0 Z,Z* (banda K) en la region wmprendida entre 260 y 270 nm. 
En el caso del N-benzoil carbazol, la forrna totalmente plana es poco probable por 
problemas estericos, quedando manifestado &to en ,la ligera modification que 
presenta su espectro electronico de absorci6n UV respecto del de 3, siendo el case 
limite el del N-rnetil carbazol, cuyo espectro es casi una replica del de carbazol. 
Una vez obtenidas las geometrias de minima energia en fase gaseosa para 
estos carbazoles, se procedi6 a simular 10s espectros electr6nicos de absorci6n UV 
de 10s mismos haciendo uso del metodo semiempirico ZINDOIS (CI, dlculo sobre 6, 
12 y 24 electrones). La comparacion de 10s espectros calculados con aquellos 
obtenidos experimentalmente se muestran en 10s Diagramas -2(a) a -2(f) (ver 
Capitulo VII). Como puede verse para el caso del N-acetil carbazol, 10s espectros 
simulados teniendo en cuenta todas las transiciones teoricas probables y no 
probables para la estructura plana y para la estructura biplana difieren 
fundamentalmente en la region comprendida entre 255 y 270 nm. Como ya se 
mencion6 esta es la zona en que difieren 10s espectros reales del N-acetil carbazol y 
del N-benzoil carbazol. Cabe sefialar que cuando se us6 el metodo PM3 para 
realizar las simulaciones de 10s espectros electronicos de absorcion UV visibles, 
estos resultaron similares a 10s obtenidos experimentalmente en solucion etanolica. 
Si bien estas primeras comparaciones resultaron un buen modelo para explicar 
10s resultados experimentales, como se discute brevemente en el Capitulo VII 
(Modelado Molecular) la posibilidad de comparaci6n de las predicciones efectuadas 
por modelado molecular con 10s resultados experimentales es bastante limitada. 
Paralelamente, se analiz6 el efedo del solvente sobre la banda de menor 
energia, banda de tipo ZZ*, para soluciones de 1, 2 y 3 a temperatura ambiente (298 
K). Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla, habiendose ubicado 
en la misma a 10s solventes segun el orden cresciente de polaridad expresada por el 
pardmetro de Reichartd (1 2). 
Efecto del solvente sobre el valor de U a b s )  del carbazol, Nacetil carbazol y N- 
benzoil carbazol (a). 
"-(ah) (nm) 
Solvente ET(30)@) Carbazol N-Acetil c a w 0 1  N-Benzoil carbazol 
Hexano 30.9 332 314 316 
CCI, 32,s 333 316 316 
Benceno 34,s 333 - 316 
pDioxano 360 336 - - 
CHCI, 39,l 333 314 316 
CH2c12 41.1 334 31 4 316 
Acetona 42,2 336 31 4 - 
ter-BuOH 43,9 338 312 31 4 
MeCN 45,6 334 314 314 
iso-PrOH 48,6 338 31 2 31 4 
n-PrOH 50,7 338 - - 
EtOH 51.9 339 31 2 31 4 
MeOH 55.5 338 - - 
(a) Concentracibn: 1: 4.78~10-5 mol.dm-3; 2: 3 , 6 9 ~ 1 4 ~  mol.dm3; 3: 5,98x10'~ mol.dm3; 
tempertura: 298 K. (b) Referencia (12). 
Del anhlisis de 10s datos presentados en la tabla anterior se concluye que para 
el carbazol un aumento de la polaridad del solvente produce un corrimiento de dicha 
banda hacia el rojo (valores mayores de longitud de onda). El orden del aumento 
observado en 10s valores del L ( a b s )  con el aumento de la polaridad del medio es 
el tipico de las transiciones electr6nicas del tip0 m* e indican que el estado 
electr6nico excitado de 3 esth ligeramente mhs estabilizado en solventes de mayor 
polaridad respecto del estado electronic0 fundamental. Los diferentes valores 
obtenidos por dlculo para 10s p de 10s estado So y S, estan de acuerdo con este 
resultado experimental (ver Tabla -72, Capitulo VII). 
Del analisis de 10s datos presentados en la misma tabla para el N-acetil y el N- 
benzoil carbazol se concluye que para ambos la banda de menor energia asociada a 
una transicion de tip0 XX* es POCO sensible al cambio de la polaridad del solvente, 
except0 cuando el solvente empleado es polar y protico (ter-BuOH, EtOH, iso- 
PrOH). En estos casos se observa un ligero corrimiento de dicha banda hacia el azul 
(valores menores de longitud de onda). Dicho corrimiento podria explicarse teniendo 
en cuenta que la formacion de un puente hidrogeno entre el oxigeno del carbonilo 
del grupo acilo y el solvente protico aumenta la densidad de carga positiva sobre el 
carbon0 carbonilico y por consiguiente la capacidad atractora de electrones del 
grupo acilo. 
Con el objeto de estudiar el efecto que el aumento de la concentracion ejerce 
en la absorbancia de 10s sustratos estudiados en solventes tales como EtOH, 
CH2CI,, CHCI, y CCI, se prepararon soluciones de 1, 2, y 3 cuya concentracion 
variaba entre 10-5 y 10-2 mol.dm-3. Para todas las soluciones se registraron 10s 
espectros completes (190-820 nm), y para la representacion grafica de la 
absorbancia vs la concentracion de 10s sustratos, se seleccionaron 10s valores de las 
absorbancias a las h,,(abs) (menor energia). Parte de 10s resultados obtenidos se 
muestran en la Figura -1. 
Como se puede observar en dichos graficos, en todos 10s casos se verifica la 
ley de Lambert-Beer (13) en el rango de concentraciones comprendidas entre 
3,65x10-5 mol.dm-3 y 5,98x10-4 mol.dm-3. Para concentraciones mayores de 5,98x10-4 
mol.dm-3 hasta valores de 10-2 mol.dm-3 deja de verificarse la linealidad entre la 
absorbancia y el aumento de la concentracion, observandose una desviacion 
negativa de la ley de Lambert - Beer. 
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Figura -1. Variacion de la absorbancia con la concentration del sustrato para 
soluciones (a) etanolicas y (b) diclorometilenicas de: (v) 1 (Lm,(abs)): 312 nm; (u) 2 
@,,,Jabs)): 31 4 nm y (0) 3 (A-(abs)): 336 nm. Temperatura: 298 K. 
Como se observa en las Figuras -l(a) y -l(b), las soluciones del N-benzoil 
carbazol muestran aparentemente una desviacion menos marcada de la ley de Beer 
en comparacion con las soluciones del carbazol y del N-acetil carbazol. Este 
comportamiento se deberia al hecho de que para el caso del N-benzoil carbazol la 
banda de absorcion que caracteriza al agregado ylo CTC se superpone 
parcialmente a la banda de absorcion de menor energia de 2 en su forma 
monombrica (&(abs) = 316 nm). Esto produciria un ensanchamiento del espectro 
electrbnico de absorcion total de las soluciones de 2 de alta concentracion y 10s 
valores de las absorbancias registradas a &(abs) = 316 nm resultarian mayores 
que lo esperado. A partir de una concentracion de 2 mayor que 3,OxlV mol.dm3 
absorberian a h = 316 nm tanto el N-benzoil carbazol en su forma monomerica como 
el CTC ylo agregado presente en el medio. Como consewencia de la aditividad de 
10s espectros se obtiene una aparente extension de la linealidad de la ley de Beer en 
el rango de concentraciones comprendidas entre 3,OxI V y 6,0x103 mol.dm3. 
Esta suposicion nos llevo a registrar 10s espectros electronicos de absorcion 
UV visible de soluciones etanolicas de 2 cuyas concentraciones se variaron entre 
3,69xI V y 3,69x10-2 mol.dm3. A cada espectro registrado se le rest6 punto a punto 
el espectro electronico de absorcion UV de una solucion etanolica de 2 de 
concentracion igual a 3,69x1 W mol.dm3, solucion en la cual el CTC ylo agregado no 
estaria presente aun. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura -1 (c). 
Figura -1(c). Variacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV del CTC ylo 
agregado de 2 con la concentration. (Solvente: EtOH; Temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Con el objeto de comprobar que dicha desviacion no es debida simplemente al 
fenomeno de quenching optico, descartandose de esta manera una baja 
penetrabilidad del haz de luz incidente en las soluciones estudiadas, se determino 
en primer lugar la intensidad de luz transmitida por estas soluciones utilizando la 
acetanilida como actinometro (14). Los resultados obtenidos en estas experiencias 
empleando soluciones de N-acetil carbazol en EtOH y en CH,C12, se muestran en la 
Figura -2. 
Figura -2. Variacion de la intensidad de luz transmitida (I,) por la solucidn con la 
concentracion de 1. Solvente: (A) EtOH y (e) CH,CI,. 
Como se observa en esta figura, la intensidad relativa de luz transmitida (I,) 
decrece con el aumento de la concentracion de 1 hasta alcanzar la concentracion un 
valor del orden de 4,78xlW mol.dm4, mientras que a mayor concentracion la 
intensidad relativa de luz transmitida se toma constante y es poco sensible al 
increment0 de la concentracion de 1. De esta manera quedaria descartado el 
fenomeno de quenching 6ptico (filtro intemo) como linico factor responsable de la 
variacion observada en la absorcion. Resultados similares se obtuvieron cuando se 
emplearon soluciones de N-benzoil carbazol y carbazol en EtOH y en CH,CI,. 
Paralelamente, al estudiar el efecto de la concentracion de 10s sustratos 1, 2 y 
3 sobre sus propios espectros electr6nicos de absorcion UV, se observ6 que cuando 
la concentracion de dichos sustratos es mayor que 3,OOxlW mol.dm4 aparece una 
nueva banda ancha a longitudes de onda comprendidas entre 330 y 410 nm, que 
muestra una cierta sensibilidad a la polaridad del solvente empleado. Esta nueva 
banda podria deberse i) a una transition prohibida ( ~ ~ ~ 1 0 0  crn.dms.mol-I), no 
detectable en soluciones diluidas, o bien ii) a la formation en el estado electronico 
fundamental de agregados de tip0 dimbrico (por ejemplo, ((carbazol),) llamados 
complejos de transferencia de carga (CTC) o complejos de tip0 donor-aceptor de 
electrones (EDA) o simplemente agregados no estequiometricos. Es sabido que este 
tipo de agregados se caracterizan por presentar en sus espectros electronicos de 
absorcion UV una banda ancha de baja resolucibn espectrosc6pica corrida, segun el 
tipo de estnrcturas (15), a1 awl o al rojo respedo de las bandas correspondientes a1 
monbmero. Este tipo de comportamiento se muestra en las Figuras -3(a), -3(b) y - 
3(c). 
Figura -3. Variacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV con la 
concentracion de: (a) 1 y (b) P.(Solvente: EtOH; Temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Figura -3(c). Variacion del espectro electronico de absorcion UV de 3 con la 
concentracion. (Solvente: EtOH; Temperatura: 298 K; Concentraciones expresadas 
en mol.dm4). 
De la comparacion de estas figuras con 10s Diagramas -2(a), -2(b) y -2(c) que 
se presentan en el Capitulo VII (Modelado Molecular, espectros simulados) surge 
que a1 aumentar la concentracion del sustrato e interactuar electronicamente dos (o 
mas) unidades carbazolicas entre si (agregados) se tomarian mas probables 
aquellas transiciones previstas desde el punto de vista teorico como prohibidas por 
tener la constante de fuerza del oscilador nula. 
Cuando se intento usar el modelo propuesto por Benesi-Hildebrand (16) para 
determinar la absortividad molar (E) y la constante de formaci6n (K) del posible 
agregado dimerico (o CTC) se obtuvieron resultados que verificaron dicho modelo, 
sugiriendo ademas que el complejo formado en el estado electronico fundamental 
tendria una relacion molar 1:l. Los valores obtenidos de E y K para 10s agregados 
dimbricos formados en solucion etanolica de 1, 2 y 3 se muestran en la siguiente 
tabla: 
-~~ 
Sustrato 
CJA = U(E.~)~ + (l/(&.I.K))lQ . A-lQ, donde C,: Concentracion inicial de 3; A: valor de la 
absorbancia del dimero a &(abs). 
Sin embargo, cuando se registraron 10s espectros electronicos de absorcion 
UV-visible de las soluciones etanolicas de 1, 2 y 3 (3,OOxI 0 2  mol.dm4) varifindose la 
temperatura entre 278 y 308 K, se observo en todos 10s casos que 10s valores de las 
absorbancias a &(abs) = 360 nm de dichas soluciones no presentaron una 
variacion significativa con el aumento de la temperatura. Estos resultados nos 
permiten concluir que la posible formacion de agregados no responderia a un 
tratamiento clasico de equilibrio de complejos ya que la variacion de la temperatura 
no pareceria afectar la formacion de 10s complejos si bien 10s datos experimentales 
obtenidos a una dada temperatura se ajustan muy bien al modelo propuesto por 
Benesi-Hildebrand (16). Como se vera m8s adelante en este mismo capitulo, la 
presencia de estos agregados se ha evidenciado tambien mediante el uso de otras 
tecnicas espectrosu5picas (Espectroscopia electronics de emision y excitacion 
fluorescente) y se ve tambihn avalado por 10s datos de la literatura (Rayos X). 
Tambien, como se vera mas adelante en este trabajo de Tesis, la presencia de 
estos agregados se pone de manifiesto indirectamente cuando se estudia la 
reactividad fotoquimica de estos sustratos. 
Existen en la literatura varios ejemplos descriptos sobre evidencias 
espectrosdpicas de formacibn de agregados de tipo dimerico, 10s que han sido 
observados en colorantes (17), (18) y en hidrocarburos aromaticos (19), (20), (21) 
principalmente. Recientemente, se han realizados estudios sobre la formacibn de 
dimeros de este tip0 con derivados del carbazol y de este con la fluorenona 
empleando la t6cnica denominada Jet-Supersbnico (22), (23). 
Espectroscopia electn5nica de emisidn y de excitacidn fluomscente. 
Los espectros electronicos de emision fluorescente de 1, 2 y 3 se registraron a 
298 K en medios de diferentes polaridades tales como hexano, CH,CI, EtOH y 
MeCN. Las wncentraciones de dichas soluciones fueron: 1, 2,39~10-~ m ~ l . d m ~ ~  2, 
1,85x105 mol.dm4 y 3, 2,99x105 mol.dmt Ademas, se determinaron 10s 
rendimientos wantiws de fluorescencia ( 4 )  de 10s sistemas estudiados, 
empleando como actinometro una solucion de naftaleno en ciclohexano de 
wncentracion igual a 4,60xIW mol.dm4 (24). En todos 10s casos se registraron 
tambien 10s espectros electronicos de absorcion UV de las soluciones a estudiar con 
el objeto de asignar 10s valores de & de las bandas de la transicion electronica 
(0,O) en 10s distintos solventes empleados. Los resultados obtenidos se presentan 
en la Tabla -1. 
Como puede verse en dicha tabla, las frecuencias correspondientes a 
mhimos de absorcion (v,(O,O) y de emisibn fluorescente (v,(O,O) asociadas a 
las transiciones (0,O) de 1, 2 y 3 muestran un corrimiento batocromico con el 
aumento de la polaridad del medio, hecho que se evidencia a traves de 10s valores 
que toma la expresion del corrimiento de Stokes (AStokes = v,(O,O) - v,(O,O) (25). 
Los resultados obtenidos, presentados en la Tabla -1, nos llevaron ademas a 
analizar el comportamiento observado a traves de la wrrelacion lineal que existe 
entre el AStokes y el parametro de Lippert (26) (AL) el que caracteriza al soluente. 
Dicha correlacion desarrollada por Lippert, esta dada por la expresion [I]: 
AStokes = 2. ( - pf )2 . AL / hcr3 
Tabla -1. Efecto del solvente en 10s espectros electr6nicos del carbazol y de 10s N-acil carbazoles (1) y (2). 
(i) Carbazol(a). 
(ii) N-acetil carbazol(a). 
S~ lven te~  
Hexano 
Benceno 
CH2C12 
EtOH 
MeCN 
bbs (0'0) vab  (0,O) A V ~ ~ ( ~ )  A+, (0,O) v", (0,O) AV,(~) ~Stokes(~) Eabs (Sl) Eflm (Sl) 4""') %uo(e) 
(nm) (cm-l) (cm-l) (nm) (cm-l) (cm-l) (cm-1) ~ c a ~ m d  KcaVmd (nseg) 
332 30120 --- 339 29499 --- 621 86,1 84,4 0,485 15,8 
333 30030 90 341 29326 173 707 85,9 841 --- 
333 30030 90 342 29240 259 790 85.9 83,6 0,661 -- 
336 29762 358 346 28902 597 880 85,1 82,7 0,440 15,3 
334 29940 180 345 28986 51 3 954 85,6 82,9 0,493 --- 
Hexano 
CH2C12 
EtOH 
MeCN 
31 2 32051 --- 337 29674 --- 2377 91,7 a$ 0,093 -- 
314 31 847 204 338 29586 88 226 1 91 ,I 84,6 0,049 8,2 
31 5 31 746 305 342 29240 434 2506 90,8 83,6 0,053 10,3 
316 31 646 405 343 291 55 348 2491 90,s 83,4 0,051 --- 
Tabla -1. Continuacibn. 
(iii) N-benzoil carbazol(ai. 
Hexano 31 2 32051 ---- 34 1 29326 ---- 2725 91 $7 83,7 0.034 --- 
CH2C12 31 4 31 847 204 343 291 55 171 2692 90,8 83,4 0,047 --- 
EtOH 31 5 31 746 305 344 29070 256 2676 90,2 82,2 0,010 12,6 
MeCN 31 7 31153 898 345 28986 340 21 67 89,2 82,9 0,008 --- 
(a) Concentraciones del orden de lo-= mo~.dm-~; hex: 310 nm; T: 298 K; (b) Avab = vabs(O10) [hex] - vab(O,O) [ste.]; 
(C) AV,,,,,, = vnua(O,O) [hex] - vnuo(O,O) [ste.]; A = vak(O,O) - vnu0(O,O); Tiempo de vida media de fluorescencia medidos en este trabajo de Tesis. 
donde r es el radio esferico de aproximacibn de la molecula estudiada ( carbazol, r = 
0 0 0 
3,9 A; N-acetil carbazol, r = 4,l A; N-benzoil carbazol, r = 4,5 A ), pe y pf son 10s 
momentos dipolares de las moleculas antes mencionadas en el estado electronico 
excitado y en el estado electronico fundamental respectivamente, h es la constante 
de Planck, c es la velocidad de la luz y AL es el pardmetro del solvente de Lippert 
que a su vez se relaciona con el indice de refracci6n (n) y la constante dielectrics (E) 
a traves de la expresion [2]: 
En la Figura -4, se muestra el grafico que resulta de representar, para las 
soluciones de carbazol en solventes de diferente polaridad (hexano, benceno, 
CH2C12, EtOH, MeCN), 10s valores de AStokes deterrninados experimentalmente vs 
10s de AL calculados. Los valores de E y n para calcular el parametro del solvente de 
Lippert (AL) fueron tornados de la literatura (12). 
Como puede obsewarse en dicha figura se verifica la correlacion lineal 
predicha por la expresion [ I ]  para todos 10s solventes. Por aplicacion del metodo de 
wadrados minimos se optimizo la recta y a partir de su pendiente se calculo el valor 
de Ap = k - pf. Para las soluciones de N-acetil carbazol y N-benzoil carbazol en 10s 
solventes antes mencionados se verifiw nuevamente la correlacion lineal predicha 
por la expresion [ l ]  y empleando la metodologia antes mencionada se calcularon 10s 
valores de ( k  - W) para ambos sustratos. En la Tabla -2 se presentan 10s valores 
calculados de Ap y 10s radios esfericos de aproximacion de 10s sustratos antes 
mencionados. 
0.5 
AL (u. a.) 
Figura 4. AStokes vs AL para el carbazol en diferentes solventes: (i) hexano; (ii) 
benceno; (iii) CH2C12; (iv) MeCN y (v) EtOH. 
Tabla -2. Valores calwlados de Ap y r (radio esferico de aproximacion) haciendo 
uso de las ewaciones de Stokes [I] y Lippert [2]. 
Carbazol 
N-acetil carbazol 
N-benzoll carbazol 6,40 4,5 
Cabe destacar que el metodo desarrollado por Lippert permite calcular el valor 
de Ap = - pf el que solamente depende de la magnitud absoluta del momento 
dipolar de la transferencia de carga y no de 10s angulos entre 10s di~olos. Ademas, 
la expresion [I] es valida cuando se cumplen las siguientes condiciones (27): 
(a) 10s momentos dipolares asociados a 10s estados electronicos de Franck - Condon 
son similares a 10s momentos dipolares asociados a 10s estados electronicos 
relajados; 
(b) el valor de r no debe cambiar cuando owrre una transicion electronics entre el 
estado electr6nico fundamental y el estado electr6nico excitado; 
(c) 10s valores de AStokes deben ser medidos en una serie de solventes que posean 
valores de n similares, per0 con diferentes valores de la constante dielectrica (E). 
Las primeras condiciones ((a) y (b)) indican que en el sustrato estudiado no 
deben ocurrir grandes cambios de geometria en el estado electronico excitado luego 
de owrrirda una transicion electronics. 
De 10s valores experimentales de Ap obtenidos por el metodo de Lippert (Tabla 
-2), solo es posible comparar el valor de Ap del carbazol con aquel obtenido a partir 
de &culos teoricos realizados por Mataga y cot. (28),(29). En dicho trabajo se 
publica un valor de Ap = 2,43 Debye para el carbazol el que se aproxima 
satisfactoriamente con el valor experimental obtenido en este trabajo (2,39 Debye). 
Del analisis de 10s valores de 10s desplazamientos de Stokes (A) presentados 
en la Tabla -1, surge que 10s espectros electronicos de emision fluorescente de las 
soluciones de 1, 2 y 3 en hexano se enwentran desplazados hacia el rojo respecto 
de sus espectros electronicos de absorcion UV, siendo mas pronunciado dicho 
desplazamiento para el caso de 10s Nacil carbazoles, 1 y 2. Ademas, se observa 
que cuando se aumenta la polaridad del medio, por ejemplo a1 pasar de hexano a 
EtOH, 10s valores de A sufren un cambio del mismo tipo. Este resultado experimental 
sugiere que 10s espectros electr6nicos de absorcion UV y de emision fluorescente de 
las soluciones de I, 2 y 3 muestran una cierta sensibilidad a 10s cambios de 
polaridad del medio. Efectivamente, dichos cambios se encuentran tambien 
reflejados en 10s valores obtenidos de Ava,(O1O) y Avflu0(O,O) presentados en la Tabla 
-1, habiendose elegido al hexano como solvente no polar de referencia. Cabe 
destacar que el corrimiento batocromico en 10s espectros electronicos de absorcion 
UV son pequefios mientras que en 10s espectros electronicos de emision 
fluorescente el corrimiento batocromico es mayor, resultando estos mas sensibles al 
aumento de la polaridad del medio. Ademas, el orden de aumento observado en 10s 
valores de Ava,(O,O) y Av~,,(O,O) con el aumento de la polaridad del medio son 
tipicos de las transiciones electronicas del tip0 xx* e indican como era de esperar 
que 10s estados electronicos excitados de 10s sustratos 1, 2 y 3 estan ligeramente 
mas estabilizados en solventes polares (EtOH, MeCN). Este mismo resultado 
tambien se observa comparando 10s valores de Ea,(Sq) y E,,(Sl) obtenidos, 10s 
que figuran en la Tabla -1. 
Paralelamente, se registraron 10s espectros electronicos de excitacion 
fluorescente de 1, 2 y 3 en 10s solventes antes mencionados y dichos espectros 
resultaron totalmente superponibles a 10s espectros electronicos de absorcion UV 
presentando estos ademas la misma resolution espectroscopica. 
Por otra parte, 10s espectros electronicos de emision fluorescente de 10s 
sustratos estudiados (1, 2 y 3) mantienen la estructura vibracional, como correcta 
"imagen especular" de las bandas de absorcion IL, c---- 'Al respecto tanto de 10s 
espectros electronicos de absorcion UV como de 10s de excitacion fluorescente, en 
todos 10s solventes empleados. Este hecho se debe a que como ya indicamos las 
bandas de absorcion lL, <-- 1A y 'La c--- 1A no se superponen entre ellas al 
reemplazar el H-9 (NH) del carbazol por 10s grupos CH,CO y PhCO, sino que dichas 
bandas presentan un corrimiento hipsocromico en forma paralela reflejo de una 
rnodificacion analoga en la energia de 10s estados electronicos involucrados 
disminuyendo en consecuencia la posible interaccion vibracional entre 10s estados 
electronicos La y IL, en 1 y en 2, respectivamente. 
En la Tabla -1 tambien se presentan 10s valores de 10s rendimientos cuanticos 
de emision fluorescente de 10s sutratos estudiados 1, 2 y 3 en solventes de diferente 
polaridad. Comparando 10s valores de hfiu0 obtenidos para 3 con aquellos obtenidos 
para 1 y 2, se observa que 10s valores de estos ultimos difieren en un orden de 
magnitud con respecto a 10s valores obtenidos para 3. Este comportamiento seria 
atribuible al hecho que el reemplazo del hidrogeno en la posicion 9 (NH) del 
carbazol por 10s grupos CH,CO y PhCO, favoreceria el cruce intersistema y la 
desactivacion no emisiva (liberacion de calor al medio), procesos estos de 
desactivacion del estado electronico excitado que compiten eficientemente con el de 
emision fluorescente. 
Paralelamente, se estudio el efecto de la polaridad del solvente sobre el 
rendimiento cuantico de emision fluorescente de 1, 2 y 3 correlacionando estos con 
el parametro de Reichardt (E,(30)). 
Para el caso del carbazol se observa que un aumento de la polaridad del 
solvente no afecta significativamente al rendimiento cuantico de emision 
fluorescente de dicho sustrato. Para 10s casos de 10s N-acil carbazoles I y 2 se 
observa que un aumento de la polaridad del solvente produce una marcada 
disminucion de 10s rendimientos cuanticos de emision fluorescente de dichos 
sustratos, siendo mas notable dicha disminucion para el caso del N-benzoil 
carbazol. 
Este comportamiento se deberia a que el estado electronico excitado singulete 
de 10s N-acil carbazoles presentan un momento dipolar importante comparado con el 
del carbazol (ver Tabla -2) por lo que 10s sustratos polares estabilizan muy bien 
dichos estados excitados favoreciendose durante el tiempo de vida de 10s mismos, 
10s procesos de desactivacion no emisivos. 
Estudios de Flash Fotolisis serian necesarios para poder determinar 10s valores 
de 10s rendimientos cuanticos de emision fosforescentre (@,,,) y las constantes de 
velocidad de cruce de intersisternas (G,) para las soluciones de I ,  2 y 3 en 10s 
solventes antes mencionados, pudiendose calcular indirectamente, a partir de dichos 
parametros cineticos, las constantes de velocidad del proceso de conversion interna 
(q i )  y asi finalmente poder realizar un estudio mas detallado del efecto del solvente 
sobre la fotofisica de 10s sustratos estudiados. 
Paralelamente, se estudio la dependencia de 10s espectros electronicos de 
emision fluorescente de 10s sustratos I ,  2 y 3 con la variacion de la concentracion de 
10s mismos, en solventes de diferente polaridad tales como benceno, CHCI,, CH2C12, 
CCI, y EtOH. Las concentraciones de las soluciones fueron variadas entre 1 0-5 y 10-2 
m~l.dm-~, seleccionandose para la excitacion tres longitudes de onda diferentes: 
280, 310 y 370 nm. Los resultados obtenidos para cada uno de 10s sustratos antes 
mencionados se presentan en las Tablas -3, -4, -5 y -6, y a mod0 de ejemplo se 
presentan en las Figuras -5(a) y -5(b) 10s espectros electronicos de emision 
fluorescente de soluciones etanolicas de 3. 
Figura -5(a). Efecto de la wncentracion en 10s espectros electronicos de emision 
fluorescente del carbazol (solvente: EtOH; h,: 310 nm; temperatura 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Figura -5(b). Efedo de la wncentraciiKl en 10s espedros electroniws de emision 
fluorescente de 3 (solvente: EtOH; : 370 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Tabla -3. Espectros electr6nicos de emisi6n fluorescente del carbazol en diferentes solventes orghnicos. 
I,( (unidades arbitrarias) 
Solvente 
EtOH 
CH2C12 
ha h,&l") 
(nm) (nm) 
280 347 
36 1 
388 
400 
31 0 346 
361 
388 
400 
370 400 
420 
280 340 
355 
373 
384 
31 0 340 
355 
373 
384 
370 400 
420 
Concentraciones de 3 ( ~ 1 0 ' ~  rn~l.drn-~) 
5,98 11,98 29,94 47,90 59,88 299,OO 598,80 2994,OO 5988,OO 
72 78 3 1 13 9 --- --- -- --- 
89 1 02 45 19 15 4 --- - --- 
--- --- --- 11 9 5 5 5 --- 
--- --- --- --- --- 5 5 5 --- 
43 63 65 47 37 --- - - -  ,- .-- 
52 82 94 74 61 7 --- --- 
--- --- --- 40 33 5 7 --- 
-, --- --- --- --- 5 6 --- 
-- --- --- --- --- 23 77 --- 
---- --- --- -- --- 16 58 - 
60 43 - -- 
77 58 2 1 
--- -- 6 2 
--- --- 7 3 
27 38 --- --- 
3 1 47 2 1 
-. --- 3 2 
-. --- 2 3 
- --- 9 39 
--- 6 26 --- 
Tabla -3. Continuacibn. 
Solvente 
(a) Excitando a kexc = 280 nm y a hexc = 310 nm, no se detecta emisidn fluorescente en todo el rango de wncentraciones estudiado. 
~ 0 s  dates presentados en la Tabla -3 wrrespondientes a las soluciones de 
cahazol en CCI, CHCI,, CH2CI, y EtOH muestran que las intensidadas relativas de 
emision fluorescente dependen fuertemente de la wncentracidn del sustrato, 
independientemente del solvente empleado, usando tanto & = 280 nm Wmo h, 
310 nm. Como se ve en la Figura -5(a) cuando la concentracion de 3 es igual o 
mayor que 2,99x10J mol.dm3 (500 ppm), 10s espectros electr6niws de emisibn 
fluorescente presentan una debil seiial, cuyo mhximo se encuentra wrrido hacia el 
rojo y cuya intensidad relativa de emision aumentan ligeramente con el aumento de 
la wncentracidn pudiendose observar ademas un punto isosbestiw a h = 395 nm. 
La aparicion del punto isosMstiw indicaria que una nueva especie emisora se 
formaria en el medio al aumentar la concentracibn de 3, cuyo mbimo de emision 
fluorescente esta ubicado alrededor de 406 nm siendo dicho valor pow sensible a 
10s cambios de polaridad del medio (CCI,, CHCI,, CH2C12, EtOH). 
Este nuevo fluoroforo wrresponderia estructuralmente a un "excimero", o sea 
un wmplejo intermolecular formado por una mol6cula de carbazol electronicamente 
excitada en su estado singulete y otra molewla de carbazol en su estado electroniw 
fundamental (l HCA*. . . . . HCA) o bien a un agregado electronicamente excitado. Este 
tipo de estructura electronics puede presentar una nueva banda en el espectro 
electronico de emision fluorescente, cuyo mdximo de emision generalmente se 
encuentra ubicado a longitudes de onda mayores respecto del mbimo de emision 
del monomero. La posicion relativa de la nueva seAal depende de la geometria del 
wmplejo formado respecto de la forma monomerica. En la literatura se encuentran 
descriptos distintos ejemplos de formacion de excimeros por distintos compuestos 
aromaticos (1 5), (30), (31 ), (32), (33). 
Al repetir las experiencias antes mencionadas excitando las diferentes 
soluciones de 3 con una fuente de h = 370 nm se observo nuevamente una nueva 
banda de emision fluorescente wando la wncentracidn de 3 era igual o mayor que 
2,99x103 mol.dm3 (500 ppm). Como se ve en la Figura -5(b), dicha banda se 
observa en el rango de longitudes de onda comprendida entre 400 nm y 500 nm, 
presentando una buena resoluci6n espectrosdpica y aumentando la intensidad 
relativa de la misma con el aumento de la concentracion de 3. Ademas, la longitud 
de onda de mfutima emision fluorescente de esta nueva banda es igual a 406 nm, no 
modifidndose significativamente al aumentar la polaridad del solvente (CCI,, CHCI,, 
CH2C12, EtOH). 
Cabe seAalar que wando se realizaron las experiencias antes mencionadas 
empleando como solvente CCI, solo se pudo estudiar la dependencia del espectro 
electr6nico de emision fluorescente con la concentraci6n de 3, excitando al sistema 
con h, = 370 nm. Cuando se us6 h, = 280 y 310 nm no se observo fluorescencia 
alguna. Este quencheo total de la emision del carbazol monomerico podria 
explicarse teniendo en wenta que el carbazol monom6rico electronicamente 
excitado interactuaria con el solvente (CCI,) en su estado electronico fundamental, 
posiblemente porque este ~iltimo favoreceria el cruce intersistemas entre el estado 
electronico excitado singulete (S,) y triplete (T,) de 3 (S, -> TI) por el llamado 
efecto de Womo pesado (34) o bien porque al producirse el contact0 molecular se 
favoreceria la transferencia electronics irreversible entre el estado electronico 
excitado singulete del carbazol y el estado electronico fundamental del CCI, 
anulandose completamente por este proceso irreversible la emision fluorescente del 
carbazol. En las Figuras 4(a) y 4(b) se presentan 10s espectros electr6nicos de 
emision y de excitacion fluorescente de soluciones de 3 en CCI,. Como puede verse 
en la Figura 4(a) la nueva banda observada presenta estructura fina (buena 
resolucion espectral) estando su mfutimo centrado en 406 nm. 
Figura -6(a). Variation de 10s espectros electr6niws de emision fluorescente de 3 
con la wncentracion (solvente: CCI,; : 370 nm; temperatura: 298 K: 
Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Figura -6(b). Variacion de 10s espectros electronicos de excitacion de 3 con la 
concentration (solvente: CCI,; &(em): 406 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
En forma paralela, se estudi6 la dependencia del espedro electroniw de 
excitacion fluorescente de 3 con su wncentracidn en 10s solventes antes 
mencionados. Para registrar 10s espectros de excitacion fluorescente se 
seleccionaron, a partir del espectro de emision fluorescente del carbazol, dos 
longitudes de onda de maxima emision fluorescente: 360 y 406 nm. Los resultados 
obtenidos se presentan en la Tabla - 4. 
Del anelisis de 10s datos presentados en dicha tabla se wncluye que las 
intensidades relativas de excitacion fluorescentes dependen fuertemente de la 
concentracibn del wmpuesto 3 en todos 10s solventes empleados. Asi en 10s 
espectros electronicos de excitacion que se realizaron a &(em) = 360 nm, se 
observa que las intensidades relativas a las longitudes de onda correspondientes a 
10s mhimos de excitacion (258, 293, 320 y 332 nm) disminuyen con el aumento de 
la wncentracion de 3 y a su vez, se observa la aparicion de una nueva setial en 
dicho espectro a 362 nm, wya intensidad relativa aumenta wando la wncentracion 
de 3 es igual o mayor que 1,20xlW mol.dm3 (200 ppm) detectandose ademas un 
punto isosbestico a 344 nm. La aparicion de este punto isosbestiw, indicaria la 
presencia de otra especie emisora capaz de absorber luz en el rango wmprendido 
entre 344 y 390 nm. El comportamiento antes descripto para 10s espectros 
electroniws de excitacion en el rango de longitudes de onda comprendidas entre 
230 y 344 nm se deberia al fenomeno fisico wnocido wmo "filtro intemo" (15) 
mientras que la aparicion de la nueva setial en 10s mismos espectros, en el rango de 
longitudes de onda comprendido entre 344 y 390 nm, wrresponderian a una nueva 
especie emisora diferente a la forrna 3 monomerica. A continuacion se presenta a 
mod0 de ejemplo en las Figuras 4(b) y -7, 10s espectros electroniws de excitacion 
fluorescente de las soluciones de 3 en CCI, y en EtOH, respectivamente, que 
muestran el wmportamiento antes descripto. 
Tabla -4. Espectros electrhicos de excitaci6n fluorescente del carbazol en diferentes solventes orgdnicos. 
Concentraciones de 3 (x105 mol.dm3) 
Solvents I A d m )  A,(exc) I 5.98 1 1,98 29,94 47.90 59.88 299,40 598,80 2994,OO 5998,OO 
EtOH 
(nm) (nm) 
360 254 83 102 16 8 --- --- --- --- --- 
Tabla -4. Continuacibn. 
Solvente 
Figura -7. Variacion de 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente de 3 
con la wncentracion (solvente: EtOH; &(em): 360 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Tal cual se muestra en la Figura -8, 10s espectros electronicos de excitacion 
qua resultan de fijar el &(em) en 406 nm, muestran una unica sefial sin resolution 
espectral en el rango de longitudes de onda de excitacion comprendido entre 345 y 
390 nm, solo wando la concentracibn de 3 es igual o mayor que 1,20x103 mol.dm-3 
(200 ppm) y tambien se observa que las intensidades relativas de las mismas 
aumentan con el aumento de la concentraci6n, independientemente del solvente 
empleado. 
Figura -8. Variacion de 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente de 3 
con la concentration (solvente: EtOH; &(em): 406 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm-3). 
Estos resultados experimentales avalarian la propuesta de que una nueva 
especie emisora, diferente a la forrna 3 monomerica, estaria presente en las 
soluciones de 3 de concentracion igual o mayor que 1,20x10-3 mol.dm-3 (200 ppm) 
independientemente del solvente empleado (CH2C12, CHCI,, EtOH). 
Con el objeto de verificar que las bandas observadas corresponderian a una 
nueva especie emisora estructuralmente del tip0 excimero (6 agregdo en su estado 
electronico excitado) y que no se deberian simplemente a alglin efecto de tip0 
optico, se reiteraron las experiencias antes mencionadas excitando las soluciones 
de 3 en CH2C12 a dos longitudes de onda diferentes (ha, = 310 y 370 nm ) 
variandose las concentraciones de las soluciones entre 5,98xIW y 5,39x10-2 
mol.dm3. En estas experiencias se emplearon cubetas de cuarzo de 1 mm de paso 
optico y 10s espectros electronicos de excitacion y emision fluorescente fueron 
registrados empleando la tecnica de luminiscencia frontal (45") (25). 
Los espectros electr6nicos de excitacion y emision fluorescentes de las 
soluciones de 3 en CH2CI, obtenidos mediante esta tecnica se muestran en las 
Figuras -9(a), -9(b) y -9(c). 
Como se observa en la Figura -9(a), cuando las soluciones de 3 fueron 
excitadas con h,: 310 nm nuevamente se observo la banda a &,(em) = 406 nm, 
sin mayor resolucion espectroswpica, la que aumenta su intensidad relativa con el 
aumento de la concentracion de 3, confirmandose de esta manera que dicha sefial 
corresponderia a la emision de un excimero y que no se deberia simplemente a un 
efecto optico debido al empleo de soluciones muy concentradas. 
En la Figura -9(b) se muestran 10s espectros fluorescentes de soluciones de 3 
en CH2C12 10s que fueron obtenidos con i\, = 370 nm. Se observa que la sefial de 
emision del monomero 3 (h,,(em) = 360 nm) disminuye con el aumento de la 
concentracion de este, estando la misma parcialmente cubierta por la nueva banda 
del excimero (k-(em) = 406 nm) cuya intensidad de emision fluorescente aumenta 
ligeramente con el aumento de la concentracion de 3. 
Figura -9(a). Variacion de 10s espectros electronicos de emision fluorescente de 3 
con la concentracion (solvente: CH,CI,; tecnica de luminiscencia frontal (45'); km: 
31 0 nm; temperatura: 298 K; Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Figura -9(b). Variacion de 10s espectros electronicos de emision fluorescente de 3 
con la concentracion (solvente: CH2C12; tecnica de luminiscencia frontal (45"); h,: 
370 nm; temperatura: 298 K; Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Figura -S(c). Variacion de 10s espectros elechdnicos de excitacion fluorescente de 3 
con la wncentracih (solvente: EtOH; tecnica de luminiscencia frontal (45'); 
&(em): 406 nm; temperatura: 298 K; Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Al analizar la Figura -9(c) se observa que 10s espectros de excitacion 
fluorescente de 3 en EtOH se modifican con el aumento de la concentracion de 3, 
presentando un punto isosbestico a h = 334 nm y una nueva sefial fluorescente, con 
buena resolucion espectral, en el rango de longitudes de onda comprendido entre 
334 y 385 nm, cuyas intensidades relativas aumentan con el aumento de la 
concentraci6n de 3. 
El hecho de haber utilizado la tecnica de luminiscencia frontal, como tecnica 
altemativa para la caracterizacibn de las especies emisoras presentes en 10s 
sistemas estudiados, nos permitio comprobar que efectivamente la nueva banda de 
emision fluorescente (& (em) = 406 nm) corresponderia a una especie emisora de 
tip0 excimero. Es importante seiialar que haciendo uso de esta metodologia 
altemativa, por medio de la cual el camino optico que recorre el haz de luz se reduce 
en un 90% respecto del mismo en la tecnica de luminiscencia a 90 ", se disminuye la 
posible contribucion en 10s espectros obtenidos a altas concentraciones de carbazol 
del fenomeno de auto-absorcion o 'Yiltro - intemo". 
En la Figura -1 0(a), -IO(b) y -10(c) se presentan 10s espectros electronicos de 
emision y excitacion fluorescente de las soluciones de 3 en CH,CI, registrados 
empleando la tecnica de luminiscencia a 90 O y excitando dichas soluciones con A,, 
= 3 1 0 ~ 3 7 0  nm. 
Si bien el analisis detallado de 10s espectros electronicos de emision y 
excitacion fluorescente del tipo de 10s presentados en la Figura -9(a), -9(b) y -9(c) 
(luminiscencia a 45") fue realizado en forrna exahustiva cuando se diswtieron 10s 
resultados obtenidos para las soluciones etanolicas de 3 (ver paginas 43 y 
subsiguientes), aqui simplemente se quiere mostrar que 10s resultados obtenidos 
para las soluciones de 3 en CH,CI, empleando la tecnicas de luminiscencia a 45", 
son similares a aquellos donde se us6 la tbcnica de luminiscencia a 90°, pudiendose 
realizar una facil comparacion de 10s espectros electronicos de excitation y emision 
fluorescentes obtenidos por ambas tbcnicas. 
Figura -1O(a). Variacidn de 10s espectros electr6nicos de emision fluorescente de 3 
con la concentracion (solvente: CH2Cl,, ' t h i c a  de luminiscencia a 90"; &: 31 0 nm; 
temperatura: 298 K; Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Figura -1O(b). Variacion de 10s espectros electr6nicos de emision fluorescente de 3 
con la concentration (solvente: CH,CI,, tecnica de luminiscencia a 90"; &: 370 nm; 
temperatura: 298 K; Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Figura -1O(c). Variacion de 10s espectros electroniws de excitacion fluorescente de 
3 con la wncentracion (solvente: CH2C12; tecnica de luminiscencia a 90'; &(em): 
360 nm; ternperatura: 298 K; Concentraciones expresadas en mo1.dm-s). 
Siguiendo con el uso de la metodologia de luminiscencia a 90" fue estudiada la 
variation de 10s espectros electronicos de emision y de excitacion fluorescentes de 
10s N-acil carbazoles (N-acetil carbazol y N-benzoil carbazol) con la concentracion 
de 10s mismos. Se usaron solventes de distintas polaridad, tales como: CCI,, CHCI,, 
CH2C12 y EtOH. Los resultados obtenidos para 10s compuestos 1 y 2, se presentan 
en las Tablas -5 y -6. 
Del analisis de 10s datos correspondientes a 1 presentados en las Tablas -5(a) 
y -5(b) se concluye que, las intensidades relativas de 10s espectros electronicos de 
emision y excitacion fluorescentes disminuyen con el aumento de la concentracion 
de 1, en todos 10s solventes empleados. Como ejemplo se presenta en las Figuras - 
I 1  (a), -I  (b), - I  I (c) y - I  I (d) 10s espectros de emision y excitacion fluorescentes de 1 
en EtOH (ver paginas 56 y subsiguientes). 
En 10s espectros electronicos de emision fluorescentes de 1 se observa que 
cuando se usa una he, = 280 nm, estos presentan un comportamiento similar al 
descripto para el carbazol (ver Figura -9(a)). Aqui tambien se observa la aparicion 
de una nueva banda de emision fluorescente debit, de mucha menor intensidad 
respecto de la correspondiente setial de emision fluorescente de 1 monomerico, 
cuando la concentracion de la solucion de 1 es igual o mayor que 2,39x1 O-, mol.dm-3 
(500 ppm). Cuando las soluciones se excitan con h = 370 nm se observa una banda 
de emision fluorescente a A,,, (em) = 420 nm cuya intensidad aumenta con el 
aumento de la concentracion de 1 (ver Figura -1 1 (b)). 
Estas evidencias experimentales nos permiten nuevamente concluir que una 
nueva especie emisora, diferente a la forma 1 monomerica, se formaria a altas 
concentraciones de I. De 10s espectros electronicos de excitacion fluorescentes de 1 
que se presentan en la Figura - I  I (c), se concluye que al seleccionarse h,(em) = 
350 nm las intensidades relativas a las longitudes de onda correspondientes a 
maximos de excitacion comprendidos entre 230 y 31 0 nm disminuyen con el 
Tabla -5(a). Espectros electr6nicos de emision fluorescente del N-acetil carbazol en diferentes solventes organicos. 
Ire1 (unidades arbitrarias) 
Concentraciones de 1 (x10-= mo~.drn-~) 
2,4 4,8 9,6 23,9 47,8 62,2 239,O 478,O 957,O 4780,O 
153 154 169 91 31 12 4 3 1 c 1 
144 148 173 94 33 10 4 3 --- --- 
Solvente 
EtOH 
h, h,(em) 
(nm) (nm) 
280 347 
361 
Tabla -5(a). Continuacion. 
Solvente A m  Xm&") 2,4 4,8 9,6 23,9 47,8 62,2 239,O 478,O 957,O 4780,O 
(nm) (nm) 
CHCI3 280 342 117 130 75 40 7 1 --- --- --- --- 
355 130 145 89 50 12 5 1 --- --- --- 
31 0 342 80 95 87 80 47 13 3 -- -- 
353 83 105 94 90 52 18 5 , ___ --- 
370 404 --- --- 7 13 22 52 103 1 82 385 
426 - --- -- 6 12 15 42 83 147 31 5 
C C I ~ ( ~ )  370 405 - --- --- --- 2 3 4 7 13 28 
428 --- --- --- --- 2 3 4 7 14 27 
(a) Excitando a A,, = 280 nm y A, = 310 nm, no se detecta emisi6n fluorescente en todo el rango de concentraciones estudiado. 
Tabla -5(b). Espectros electrbnicos de excitaci6n fluorescente del N-acetil carbazol en distintos solventes orgbnicos. 
Ire1 (unidades arbitrarias) 
Solvente 
Et OH 
CH2C12 
&,(ern) h,(exc) 
(nm) (nm) 
350 236 
255 
291 
321 
335 
420 236 
291 
335 
374 
350 234 
251 
290 
320 
333 
Concentraciones de 1 (xloS rn~l.drn-~) 
2,4 4,8 6 2  9,6 23,9 38,3 47,8 62,2 239,O 478,O 957,O 4780,O 
37 39 38 36 24 14 9 7 2 -- --- --- 
24 24 23 2 1 9 4 3 4 1 --- -- 
26 30 29 38 33 27 21 22 2 -- --- 
8 11 17 20 35 54 65 67 88 134 163 
7 9 12 17 32 50 62 63 89 148 191 
4 4 3 3 2 1 
4 4 4 4 3 2 
2 3 2 3 5 6 
--- dm- --- --- --- --- 
35 36 35 32 22 12 
2 1 22 20 18 7 5 
23 25 27 30 27 23 
6 7 13 18 35 50 65 67 83 120 160 --- 
6 6 11 13 30 49 60 62 89 143 187 227 
Tabla -5(b). Continuacibn. 
2,4 4 3  6 2  9-6 23,9 38,3 47,8 62,2 239,O 478,O 957,O 4780,O 
2 1 --- --- --- --- --- --- --- a-m --- --- 
--- 2 2 3 5 7 10 12 14 14 17 --- 
--- --- --- --- 4 
--- 1 2 0,s --- 
--- 7 2 0 2  ---- --- 
--- 7 57 53 23 4 
--- 46 65 60 50 36 
--- 52 2 1 0,3 --- 
--- 2 4 6 7 6 
--- 3 5 9 17 30 40 
--- 3 5 9 19 40 62 
--- 1,s 2 3  3 5 11 26 44 
--- --- -a- --- -- 0,2 0,3 0,s 
--- --- --- --- --- --- --- --- --- 0,3 0,s 1 
Solvente 
CH2C12 
CHCI, 
CCI, 
h,,(em) h,(exc) 
(n m) (nm) 
420 290 
333 
370 
350 294 
308 
322 
333 
420 324 
333 
355 
376 
383 
406 360 
380 
Figura -1 l(a). Variacion de 10s espectros electr6nicos de emision fluorescente de 1 
con la wncentracion (solvente: EtOH; : 280 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Figura -1l(b). Variacion de 10s espectros electroniws de emision fluorescente de 1 
con la wncentracion (solvente: EtOH; : 370 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Figura -1 l(c). Variacion de 10s espectros electrbnicos de excitation fluorescente de 
1 con la concentracion (solvente: EtOH; L ( e m ) :  350 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Figura -1 1(d). Variacion de 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente de 
1 con la concentracion (solvente: EtOH; &(em): 420 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
aumento de la concentracion de 1 y que a su vez, aparece una nueva setial a &, = 
332 nm cuya intensidad relativa aumenta con el aumento de la concentracion de 1. 
Cuando se selecciona &(em) = 420 nm, se observa una setial a h, = 360 nm en 
10s espectros de excitacibn fluorescentes cuando la concentracion de 1 es igual o 
mayor que 2,39x10-3 mol.dm3 (500 ppm) aumentando la intensidad relativa de la 
misma al aumentar la wncentracion de 1 (ver Figura -I  (d)). De estos resultados se 
concluye nuevamente que las seiiales comprendidas entre 290 y 345 nm 
disminuirian por el fenomeno optico denominado 'Yiltro interno", mientras que 
aquellas comprendidas entre h = 345 y 390 nm wrresponderian a una nueva 
especie emisora presente en baja concentracibn en el medio estudiado, diferente de 
la forma 1 monomerica. 
Finalmente, siguiendo tambien con el uso de la metodologia con arreglo 
optico de 90" fue estudiada la dependencia de 10s espectros electr6niws de emision 
y excitacion fluorescentes del N-benzoil carbazol con la concentracion del mismo, en 
solventes de diferente polaridad (CCI,, CHCI,, CH,CH, y EtOH). Los resultados 
obtenidos para dichos sistemas se presentan en las Tablas +(a) y +(b). 
Del analisis de 10s datos correspondientes a 2, presentados en la Tabla +(a) y 
B(b), se concluye que las intensidades relativas de 10s espectros electronicos de 
emision y excitacion fluorescentes disminuyen con el aumento de la wncentracion 
de este en todos 10s solventes empleados. En la Figura -12(a), -1 2(b). -12(c) y -1 2(d) 
(ver pagina 65 y subsiguientes) se presentan 10s espectros electronicos de emision y 
excitacion fluorescentes de 2 en EtOH. 
Del analisis de 10s espectros de emisi6n de 2 a distintas wncentraciones se 
deduce que cuando se selecciona una h, = 280 nm. Bstos presentan un 
comportamiento similar a 10s del carbazol y N-acetil carbazol (Figura -12(a)). En este 
caso no se observa la aparicion de un punto isosbestico, per0 si se observa un 
Tabla -6(a). Espectros electronicos de emision fluorescente del N-benzoil carbazol en diferentes solventes orghnicos. 
Ire1 (unidades arbitrarias) 
Concentraciones de 2 (x10-= rn~l.dm-~). 
18,5 29,5 36,9 185,O 369,O 1850,O 3690,O 
22 13 14 6 --- --- ---- --- --- --- 
23 15 15 6 --- 
15 11 11 7 
10 8 8 8 
65 5 10 5 
8 8 12 13 
Solvente 
EtOH 
CH2C12 
LC &(em) 
(nm) (nm) 
280 347 
362 
310 345 
360 
431 
370 416 
453 
280 343 
355 
525 
31 0 354 
525 
370 525 

Tabla -6(b). Espectros electrbnicos de excitacibn fluorescente del N-benzoil carbazol en diferentes solventes 
orggnicos. 
1,1 (unidades arbitrarias) 
Concentraciones de 2 (XI o5 rno~.drn-~) 
18,45 29,52 36,90 185,O 369,O Solvente 
EtOH 
Tabla -6(b). Continuacibn. 
Solvente 
CCI, 
Figura -12(a). Variacion de 10s espectros electronicos de emision fluorescente de 2 
con la concentracion (solvente: EtOH; A :  280 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Figum -12(b). Variacion de 10s espectros electr6nicos de emision fluorescente de 2 
con la concentraci6n (solvente: EtOH; : 370 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Figura -12(c). Variacion de 10s espectros electrhicos de excitacion fluorescente de 
2 con la concentration (solvente: EtOH; &(em): 360 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dmJ). 
Figura -12(d). Variacion de 10s espectros electr6nicos de excitation fluorescente de 
2 con la concentracion (solvente: EtOH; &(em): 416 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol. dm3). 
ensanchamiento de la seiial de emision fluorescente, acompaiiado por un ligero 
corrimiento hacia el rojo de la longitud de onda de mdxima emision fluorescente, 
cuando la wncentracion de 2 es igual o mayor que 3,69x104 (100 ppm). Cuando las 
soluciones se excitan con h = 370 nm, se observa una nueva banda de emision 
fluorescente a &,(em) = 420 nm, cuya intensidad aumenta con el aumento de la 
concentracion de 2 (ver Figura -12(b)). Estas evidencias experimentales nos 
permiten nuevamente concluir que una nueva especie emisora, diferente a la forma 
2 monomerica, se formaria a altas concentraciones de 2 cuya estructura 
corresponderia a un excimero. 
A partir de 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente de 2 que se 
presentan en la Figura -12(c) se concluye que a &(em) = 360 nm las intensidades 
relativas a las longitudes de onda correspondientes a mdximos de excitacion 
comprendidas entre 230 y 322 nm disminuyen con el aumento de la concentracion 
de 2 y que a su vez aparece una nueva seAal a h = 355 nm cuya intensidad relativa 
aumenta con el aumento de la concentracion de 2, visualizandose nuevamente un 
punto isosbestico a h = 322 nm. Cuando se selecciona k,(em) = 416 nm (Figura - 
12(d)), se observan varias seiiales en la region comprendida entre 355 y 402 nm las 
que presentan el siguiente comportamiento: la banda comprendida entre 320 y 394 
nm aumenta su intensidad cuando se varia la wncentracion de 2 entre 3,69x10s 
mol.dm3 y 3,69x10-4 mol.dm3 y luego, la intensidad relativa de la misma disminuye 
rapidamente wando la concentracion de 2 es igual o mayor que 1,85x1 W mol.dm-3, 
mientras que la seiial a h = 402 nm aumenta su intensidad wando la concentracion 
de 2 es igual o mayor que 1,85x1 W mol.dm4 (ver Figura -1 2(d)). 
De estos resultados experimentales se concluye nuevamente que las sefiales 
entre 230 y 394 nm disminuirian en parte su intensidad por el fenomeno fisico 
denominado ''filtro interno", mientras que la sefial observada entre h = 395 y 412 nm 
se deberia a una nueva especie emisora diferente a la forma 2 monomerica, a la que 
le corresponderia una estructura del tipo dimerico (2), la que se preformaria a partir 
de 2 en el estado electr6nico fundamental el que estaria formando parte de 
estructuras de tip0 CTC (o EDA) o agregados. Cuando fue estudiada la dependencia 
con la concentraci6n de 10s espedros electr6nicos de excitacibn y emisi6n 
fluorescentes del N-benzoil carbazol, empleando la metodologia de lurniniscencia a 
90°, en solventes halogenados tales como CCI, CHCI, y CH2C12, se observ6 un 
comportamiento espectrosc6pico diferente respedo al descripto para las soluciones 
de carbazol y N-acetil carbazol en 10s mismos solventes. En las Figuras -13(a) y - 
13(b) se presentan 10s espectros electr6nicos de ernisi6n y de excitacibn 
fluorescente del N-benzoil carbazol en CH2CI,. 
Al analizar 10s espectros de emisi6n fluorescentes de 2 de la Figura -13(a) se 
observa que cuando se usa una h, = 310 nm aparecen dos senales con m&imos a 
L ( e m )  = 355 y 525 nm, wyas intensidades disminuyen con el aumento de la 
concentracibn de 2. La sefial a &(em) = 355 nrn, con una debil resoluci6n 
espectrosc6pica1 corresponde a la emisi6n fluorescente del N-benzoil carbazol en su 
forma monomerica, mientras que la nueva seAal a &(em) = 525 nm, banda ancha 
sin resolucibn espectrosc6pica1 corresponderia a la emisi6n fluorescente de un 
nueva especie emisora diferente a la forrna 2 monomerica y tambien diferente a la 
especie emisora descripta como "excirnero", wyo espectro electronico de emisibn 
fluorescente (registrado en EtOH) se muestra en la Figura -12(a). Cuando la 
solucibn de 2 en CH2CI, se excita con h, = 370 nrn solamente se observa la nueva 
banda de emisi6n fluorescente con &(em) = 525 nm cuya intensidad relativa 
tambidn disminuye con el aumento de la concentraci6n de 2. 
Al analizar 10s espectros electr6nicos de excitaci6n fluorescente de 2 (ver 
Figura -13(b) y Tabla -6(b)) se observa que cuando se usa &(exc) = 355 y 525 nm 
presentan un comportamiento similar respecto a 10s descriptos para 10s espectros 
electronicos de excitacion fluorescente de las soluciones etanolicas de 2 (ver Figura 
-1 2(c) y -1 2(d)). 
El analisis conjunto de 10s espectros electronicos de excitacion y emision 
fluorescente de 2 en CH2C12 nos permite concluir que la disminucion simultanea de 
las intensidades relativas de emision fluorescente del monomero y del exciplete con 
el aumento de la concentracion de 2 se deberia a la formacion de estructuras de tipo 
CTC o agregados en el estado electronico fundamental, las que fueron 
caracterizadas por la aparicion de una nueva banda (h,(exc) = 370 nm) cuando se 
registraron 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente de 2 en CH2C12 (ver 
Figura -1 3(b)). 
La formacion de dichos agregados seria importante cuando la concentracion de 
2 es igual o mayor que 1,85x103 mol.dm-3, siendo este un proceso que competiria 
significativamente con la formacion del exciplete ya que la intensidad relativa de 
emision fluorescente de dicho exciplete disminuye ligeramente cuando la 
concentracion de 2 alcanza valores iguales o mayores que 1,85x103 mol.dm4. 
Siguiendo con el uso de la metodologia de luminiscencia a 90" tambien fue 
estudiada la dependencia de 10s espectros electronicos de emision fluorescentes del 
N-benzoil carbazol con su concentracion en solucion cloroformica, mostrandose 10s 
datos obtenidos en la Tabla -6 (a). 
Figura -13(a). Variacidn de 10s espectros electronicos de emision fluorescente de 2 
con la concentraci6n: (a) 1,80xlW; (b) 3,69x105; (c) 3,69x10s y (e) 3,69x10-2 
mol.dmJ. (solvente: CH2CI,; &: 310 nm; temperatura 298 K). 
Figura -13(b). Variacion de 10s espectros electronicos de excitacion fluorescentes de 
2 con la concentracion (solvente: CH,CI,; &(em): 525 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm-3). 
Del analisis de dichos resultados experimentales se concluye que cuando se 
usa 1L, = 310 nm aparecen dos bandas fluorescentes bien definidas a &(em) = 
360 y 520 nm, wyas intensidades disminuyen con el aumento de la concentracion 
de 2. Nuevamente la seiial a A-(em) = 360 nm corresponde a la emision 
fluorescente del N-benzoil carbazol en su forma monomerica, mientras que la nueva 
setial a L ( e m )  = 520 nm, corresponderia a una nueva especie emisora del tipo de 
la observada en CH2C12 (ver Figura -13(a)) y diferente a1 excimero, cuya emision se 
muestra en la Figura -12(b). 
Ademas, wando al sistema se lo excita con h = 370 nm, se vuelve a observar 
la nueva banda de emision fluorescente (&(em) = 520 nm) cuya intensidad relativa 
de emision fluorescente disminuye con el aumento de la concentracion de 2. 
Al analizar la variacion de 10s espectros electr6nicos de excitacion fluorescente 
con la concentracion de 2 (sovente: CHCI,; &(em): 530 nm, ver Tabla 6(b)) se 
observa un comportamiento similar al observado wando se empleo CH2CI, como 
solvente (ver Tabla B(b)), apareciendo una nueva banda comprendida entre 350 y 
390 nm cuya intensidad relativa aumenta con el aumento de la concentracion de 2. 
El analisis conjunto de 10s espectros electronicos de emision y excitacion 
fluorescente nos indica una vez mas que la ligera disminucion de la intensidad 
relativa de emision fluorescente del exciplete (&(em) = 530 nm) con el aumento de 
la concentracion se deberia a que en CHCI, el N-benzoil carbazol formaria CTC o 
agregados en el estado electronico fundamental cuando la concentracion de este es 
igual o mayor que 3,69x103 mol.dm4. Dicho agregado quedaria caracterizado a 
traves del espectro electronico de excitaci6n fluorescente por la aparicion de la 
nueva banda centrada a &(exc) = 370 nm. 
Finalmente, tambien fue estudiada la dependencia con la concentracibn de los 
especbos elecb6nicos de emision y de excitacion fluorescente de 2 en CCI, 
(metodologia de luminiscencia a 90'). En las Figuras -14(a) y (b) se presentan 10s 
espectros de emision y de excitacion fluorescente de 2 en CCI, (ver paginas 76 y 
77). 
Del analisis de 10s mismos (Figura -14(a)) surge que cuando se excita la 
solucion de 2 con hexc = 310 nm solamente se observa una nueva banda sin 
resolution espectroscopica, centrada a &,,(em) = 475 nm, cuya intensidad 
disminuye con el aumento de la concentracion de 2. Cabe destacar que en este caso 
no se observa la sefial a hmax(em) = 359 nm correspondiente a la forma 2 
monomerica. Como en 10s casos anteriores, la nueva banda de emision fluorescente 
(h,(em) = 475 nm) corresponderia a una nueva especie emisora diferente a la 
forma 2 monomerica y diferente a1 excimero cuyo espectro electronico de emision 
fluorescente se muestra en la Figura -12(a). Asi mismo, cuando las soluciones de 2 
se excitan con hex, = 370 nm, en el espectro de emision fluorescente se observa una 
unica banda ancha con hmax(em) = 475 nm cuya intensidad relativa de emision 
fluorescente disminuye con el aumento de concentracion de 2. 
Al analizar la variacion de 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente 
con la concentracion de 2 (hmax(em) = 475 nm) se observa nuevamente la aparicion 
de una nueva banda centrada a hm,(exc) = 370 nm cuya intensidad relativa aumenta 
con el aumento de la concentracion de 2. Teniendo en cuenta que la intensidad 
relativa de emision fluorescente de la banda asignada al exciplete (hmaX(em) = 475 
nm) disminuye ligeramente cuando la concentracion de 2 es igual o mayor que 
3,69~10-~mol.dm-3 y que en ese rango de concentraciones aparece en el espectro 
electronico de excitacion fluorescente la banda centrada a hm,(exc) = 370 nm, una 
vez mas, se concluye que en CCI, el N-benzoil carbazol formaria un CTC (o 
agregado) el que seria responsable de la disminucion de la intensidad relativa de 
emision fluorescente del exciplete. 
Figura -14(a). Variacion de 10s espectros electronicos de emision fluorescente de 2 
con la concentracion (solvente: CCI,; h,: 310 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm4). 
Figura -14(b). Variacion de 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente de 
2 con la wncentracion (solvente: CC14; &,(em): 475 nm; temperatura: 298 K; 
Concentraciones expresadas en mol.dm3). 
Cabe agegar que la ligera disminucion de la intensidad relativa de emision 
fluorescente de la banda asignada al exciplete con el aumento de la concentracion 
de 2 tambih podria deberse a que este interactuara con una molecula adicional de 
2 en su estado electronico fundamental para formar asi un "triplex", como se muestra 
a continuacidn: 
[HCA ... CC14]* + HCA <--> [HCA ... CCI ,... HCAI* 
exci plete triplex 
el que podria desactivarse por via emisiva (fluorescencia) y no emisiva (liberacion 
de calor al rnedio). Es conocida la capacidad de ciertos derivados del carbazol de 
formar "triplef en solucion existiendo varios estudios relacionados con 10s mismos. 
De Schryver et a/. (35) estudiaron el quencheo de la emision fluorescente del 
N-isopropil carbazol, trans-I ,2-di(N-carbazolil) ciclobutano y 10s dos diasteromeros 
del 2,4-di(N-carbazolil) pentano por el m-diciano benceno, trabajando con una 
concentracion de 10s sustratos del orden de 1,0x10-4 mol.dm-3 donde seria posible la 
formacion simultanea de excipletes y de excimeros. En el caso del N-isopropil 
carbazol y del trans-l,2-di(N-carbazolil) ciclobutano observan que la emision 
fluorescente de ambos sustratos era quencheada por el agregado de m-diciano 
benceno y ademas observaban la aparicion de una nueva banda de emision 
fluorescente a &,(ern) = 41 0 nm, la que fue asignada a un exciplete. La constante 
de quenching para ambos sustratos fue igual a 1,10x1 01° M-1.seg-1 (solvente: di-n- 
butil eter). 
Cuando estudiaron el quencheo de la emision fluorescente de 10s 
diasteromeros del 2,4-di(N-carbazolil) pentano por el m-diciano benceno observaron 
en el espectro electronico total de emision fluorescente la formacion de tres bandas 
de emision bien definidas: la primera banda corresponde al monomero (h,,(em): 
360 nm), la segunda banda corresponderia al excimero (h,,(em): 420 nm) y la 
tercera banda fue asignada a la formacion de un triplex (h,(em) entre 460 y 51 0 nm 
dependiendo del sustrato empleado). El triplex propuesto es un complejo de tipo 
donor-aceptor cuya formacion resultaria de la interaccion del excimero previamente 
formado con el aceptor de electrones. La formacion de dicho triplex depende 
fuertemente tanto de la capacidad reductora del excimero como de la capacidad 
oxidante del aceptor de electrones empleado. Por aplicacion del metodo de Stern- 
Volmer al proceso de quencheo de la emision fluorescente del excimero por el m- 
diciano benceno se obtuvo un valor de la constante de quenching igual a 1,20x1010 
M-1 . seg-1 . 
Los resultados antes descriptos obtenidos por 10s autores empleando la tecnica 
de emision fluorescente estacionaria fueron confirmados empleando la misma 
tecnica resuelta en el tiempo, informando adicionalmente que el excimero se 
formaria a 10s 4 nseg luego de ocurrida la excitacion (Aexc: 350 nm) y este decaeria 
rapidamente formandose simultaneamente el triplex a tiempos mayores que 100 
nseg luego de ocurrida la excitacion. 
Paralelamente, M. Yamamoto et a/. (36) estudiaron las propiedades 
espectroscopicas de emision fluorescente de poli-(3,6-di-ter-butil-9-vinil carbazol) y 
sus compuestos modelos dimericos meso y ra&mico-2,4-bis(3,6-di-ter-butil-9- 
carbazolil) pentanos (BCzPe) y 1,3-bis-(3,6-di-ter-butil-9-carbazolil) propano (BCzPr) 
en presencia de tereftalato de dimetilo (aceptor de electrones) empleando las 
tecnicas espectroscopicas de emision fluorescente estacionaria y resuelta en el 
tiempo. Los resultados obtenidos por 10s autores mostraron que todos 10s sustratos 
empleados formaban un triplex del tipo DDA (D: donores de electrones y A: aceptor 
de electrones) presentando en todos 10s casos una conformacion de solapamiento 
parcial de 10s cromoforos carbazolicos y ademas dicho solapamiento se veia 
debilitado por el efecto esterico producido por la presencia de grupos ter-butilo en la 
estructura carbazolica comparable a 10s resultados obtenidos por De Schryver (35). 
Por espectroscopia de emision fluorescente resuelta en el tiempo 10s autores 
determinaron 10s valores de 10s tiempos de vida media del monomero, exciplete y 
excimero, 10s que fueron iguales a 2 nseg, 6 nseg y 40 nseg, respectivamente. 
Asimismo, por la misma tecnica determinaron que el proceso de quencheo del 
estado electronico excitado del excimero por el tereftalato de dimetilo es del orden 
difusional (1,OxIO~~ M-1.seg-1) y ademas determinaron que las constantes de 
velocidad de formacion de 10s triplex fueron iguales a rac-BCzPe (2,5x108 seg-1; 
meso-BCzPe (1,4x1 08 seg-1) y BCzPr (9,2x107 seg-I). 
Cuando repitieron el estudio del quencheo de la emision fluorescente del 3,6- 
di-ter-butil-9-etil carbazol por el tereftalato de dimetilo empleando ambas tecnicas 
espectrosc6picas, 10s autores mostraron que en este caso solo se formaba el 
exciplete (7: 9,2 nseg; &: 9,5x109 M-lseg-1) y no detectaron la formacion del triplex 
en sus condiciones experimentales. Este resultado es consistente con aquellos 
obtenidos por De Schryver et a/. (86) al estudiar el quencheo del N-isopropil 
carbazol y el del trans-I ,2-di(N-carbazolil) ciclobutano por el agregado de m-diciano 
benceno. 
En nuestras condiciones experimentales y haciendo uso de la tecnica que mide 
emision fluorescente en estado estacionario se determino que la emision 
fluorescente de 10s excimeros obtenidos para las soluciones etanolicas del carbazol, 
del N-acetil y del N-benzoil carbazol en concentraciones mayores que 3 ,0~10-~ 
m~l .dm-~ no eran significativamente quencheadas por el agregado de CCI, ya que 
las intensidades relativas de mSutima emision fluorescente de 10s excimeros no 
disminuyeron con el agregado de cantidades crecientes del mismo. Estos resultados 
nos permiten concluir que 10s excimeros (E) no son buenos donores de electrones 
frente al CCI, razbn por la cual no tendria lugar la formacion de un "triplex" de tipo: 
[E.. .CClJ* <--> [E&. . . CCI,~-1. Ademas, estos resultados se explicarian teniendo 
en cuenta que 10s potenciales de oxidacion de 10s excimeros son mas positivos que 
10s de 10s respectivos monbmeros presentando en consecuencia una menor 
capacidad donora de electrones. Los potenciales de oxidacion de 10s excimeros 
fueron calculados empleando la ecuacidn desarrollada por Beens-Weller (37): 
23,06.[EdM) - EJE)] = 2,84~104.[ l/hE - 1 / b ]  
donde h, y h, son las longitudes de onda de mhima emision fluorescente del 
excimero y del monomero, respectivamente y EJM) y E,(E) son 10s potenciales de 
oxidacion del monomero y del excimero, respectivamente. Ademas, el terrnino de la 
derecha de la ecuacion [3] representa la energia de estabilizacion del excimero 
(AE(E)). Los valores de E,(M), E,(E) y AE(E)) para 10s excimeros de 1, 2 y 3 se 
muestran en la siguiente tabla: 
Sustrato (volt vsECS) (volt vs ECS) (I<cavm) 
N-Acetil carbazol 
N-Benzoil carbazol 
Carbazol + 1.16 + 1.59 + 9.84 
(a) Valores obtenidos de la refencia (38). (b) y (C) Valores calculados a patrir de la ecuaci6n 131. 
De acuerdo a1 modelo propuesto por Beens-Weller (37) 10s valores de AE(E) 
presentados en la tabla indicarian que 10s excimeros de 1, 2 y 3 presentan una 
confonnacion espacial de total solapamiento de 10s cromoforos carbazolicos por 
comparacion de 10s valores de la energia de estabilizacion de dichos excimeros con 
aqu6l valor obtenido por De Schryver et a/. (35) para el excimero forrnado por el 
meso-2,4di(N-carbazolil) pentfino en di-n-butil eter cuyo valor fue igual a 12,2 Kcall 
mol. En 10s casos en que se forman 10s excimeros que presentan una confonnacion 
espacial de parcial solapamiento de 10s crom~foros carbazolicos como el caso del 
rat-2,4di(N-carbazolil) pentano, el valor de la energia de estabilizacion calwlada 
para dicho excimero result6 ser igual a 3,24 Kcallmol (36). 
A partir del estudio espectroswpiw realizado para 10s wmpuestos 1, 2, y 3 en 
EtOH y en solventes halogenados (CH2C12, CHCI, y CCI,) se wncluye que 10s 
espectros electroniws de emision y de excitacion fluorescente de dichos sistemas 
presentan un wmportamiento awrde con la presencia tanto de especies emisoras 
monomericas asi wmo de excimeros y de excipletes en el medio estudiado, 
dependiendo la formacion de 10s mismos tanto de las propiedades y wncentraci6n 
del wmpuesto carbazoliw como de las del solvente utilizado. 
En la Tabla -7 se muestran 10s valores de las intensidades de 10s mkimos de 
emision fluorescente ( I (em) )  para las soluciones diluidas de 1, 2 y 3 en 10s 
solventes antes mencionados. 
Como se ve en la Tabla -7, las intensidades relativas wrrespondientes a 10s 
A ( e m )  de las soluciones de I, 2 y 3 en CH,CI, y en CHCI, disminuyen 
notablemente respecto de aquellas para las soluciones etanolicas de 10s mismos 
sustratos, no observandose emision alguna de las formas monomericas de 1, 2 y 3 
wando se emplea CCI, wmo solvente. Sin embargo, para las soluciones de 2 en 10s 
solventes clorados mencionados se observa ademas una nueva seiial de emision 
fluorescente que wrresponderia a un exciplete wmo se diswtio previamente (ver 
paginas 70 y subsiguientes), wyas I,(em) aumentan con el aumento de la 
polaridad del solvente halogenado empleado asi como el valor de la longitud de 
onda del mhimo de emision fluorescente de esta nueva seiial. Esto indicaria que el 
exciplete presenta un cierto caracter i6niw debido a una cierta transferencia de 
carga intermolecular (donor-aceptor) cuya estabilizacion se veria naturalmente 
favorecida en solventes polares. 
Tabla -7. Valores obtenidos para las intensidades de 10s mdximos de emision 
fluorescente ( I (em) )  de 1, 2 y 3 en diferentes solventes. 
(a) L: 310 nm; (b) Corresponde a la intensidad relativa de maxima emisidn fluorescente del 
mon6mero; Corresponde a la intensidad de mWma emisi6n fluorescente del exciplete. 
Sustrato Solvente Conc. &(em)@)  ern)(^) &(em)(a) I,(em)(c) 
(mol.dm3) (nm) (u.a.) (nm) (u.a.) 
1 EtOH 2 ,39xlP 357 27 
CH2C12 25 
CHCI, 8 
CCI, - 
EtOH 1,85x1 05 10 
Ademas, dicha transferencia de carga hacia 10s aceptores de electrones 
empleados (CH2C12, CHCI, CCI,) no seria total si tenemos en cuenta la menor 
capacidad donora de electrones de 2 (Em = 1,64 volts vs ECS (38)), favoreciendose 
en este caso el proceso de desactivaci6n de 10s excipletes forrnados principalmente 
por via emisiva (fluorescencia) compitiendo 6ste eficientemente con el proceso de 
transferencia electronica. 
CH2C12 
CHC13 
CCI, 
EtOH 
CH2C12 
CHC13 
CCI, 
8 
3 
- 
2.99~105 38 
31 
5 
- 
Experiencias realizadas a escala preparativa estarian de acuerdo con lo 
propuesto, ya que la reactividad del N-benzoil carbazol frente a 10s aceptores de 
electrones mencionados es mucho menor que la del carbazol y la del N-acetil 
carbazol. Estos resultados se discutiran detalladamente mas adelante en este mismo 
trabajo de Tesis (ver Capitulo IV). 
Para las soluciones de 1 y 3 en 10s mismos solventes clorados no se obsewa 
una nueva especie emisora fluorescente (exciplete). Sin embargo y debido a que las 
!-(em) de 10s monomeros 1 y 3 disminuyen notoriamente cuando se emplean 
solventes halogenados, esto se podria explicar teniendo en cuenta que la forrnacion 
de excipletes tambien ocurriria en estos sistemas y que 10s mismos se desactivarian 
principalmente por vias no luminiscentes (emision de calor S, -> Sol cruce 
intersistemas S, -> TI, seguido de desactivacion no emisiva T, -> So ylo a traves 
de procesos de transferencia de electrones de tip0 irreversibles), compitiendo estos 
en velocidad con la desactivacion luminiscente. El proceso de transferencia de 
electrones propuesto ocurriria entre 10s sustratos 1 y 3, en su estado electronico 
excitado y 10s solventes halogenados empleados, en su estado electronico 
fundamental ( por ejemplo: 
[ ~HCA* - -  CCI, c-> HCA G+ CCI,~- <--> HCA+- -.. CCI, - ] donde 
HCA representa al carbazol). 
Con el objeto de lograr una mayor comprension de este posible proceso de 
desactivacion no emisivo, se inicio el estudio del quencheo del estado electronico 
excitado singulete de 10s compuestos 1, 2 y 3 por varios compuestos halogenados 
(CH2C12, CHCI,, CCI,). Posteriorrnente, dicho estudio fue extendido seleccionandose 
otros compuestos halogenados de estructura homdloga tales como CH2Br2, CHBr,, 
CBr, y CBrCI,, variandose ademas la viswsidad, la constante dielectrica y el 
caracter donor de hidrogeno de 10s medios utilizados, asi como la temperatura en un 
dado medio al emplearse un cierto quencher. Para ello fueron usados solventes 
tales como benceno, hexano, MeCN, EtOH, iso-PrOH, y ter-BuOH. 
Para llevar a cab0 este estudio se empleo la metodologia descripta en la parte 
experimental G4.  Como es sabido el proceso de transferencia de energia puede 
ocurrir encontrandose las mol6wlas involucradas a distancia mayor de 10s diametros 
molewlares (mecanismo de resonancia) o bien cuando ambas se enwentran en 
contacto molecular (34). Cuando el proceso owrre por el segundo mecanismo es 
posible la generacion de excipletes seguida de una transferencia de electrones 
reversible o irreversible. Una de las caracteristicas del segundo modelo es que las 
especies deben difundir en el sen0 de la solucion antes de ponerse en contacto 
molecular. Por lo tanto la viscosidad del medio influira en la velocidad del proceso 
cuyo valor m&imo sera del orden del de la velocidad de difusion de las especies en 
dicho medio. 
Si el fenomeno de quenching es un proceso dinamico, la forrna de evaluarlo 
(caracterizarlo experimentalmente) es a traves del uso de la ecuacion de Stem - 
Volmer (1 5), (34): 
I$ I = 1 + L. [Q] [41 
sabiendo que I, es la intensidad relativa de emision fluorescente del fluoroforo en 
ausencia del quencher (Q) e I es la intensidad relativa de emision fluorescente del 
fluoroforo en presencia de quencher (Q) y K, es la constante de proporcionalidad 
denominada comlinmente "constante de Stem-Volmer". A su vez, esta 
directamente relacionada con la constante de quenching (K,) a traves de la relacion 
matematica: 
L = z o .  K, [51 
donde z, es el tiempo de vida de la especie emisora en su estado electronico 
excitado en el solvente de trabajo. El valor de la constante K, indica la velocidad a la 
que owrriria el proceso dinamico de quencheo considerando el enwentro 
bimolecular como la etapa limitante de la velocidad de dicho proceso alcanzando 
esta su valor mkimo wando la K, iguala a la constante de velocidad difusional (K,,d 
en el medio en cuestion. Como es sabido el valor de la K,, se calcula combinando 
las ewaciones de Smoluchowski [6] (39) y Einstein-Stokes [7] (39), obteniendose 
finalmente la expresion [8]: 
&if = 4.z.D.N I 1000 [el 
D = kT 16.z.R. q [71 
K, = 2,2x105.T 1 q [el 
siendo q la viscosidad del solvente seleccionado para realizar el estudio, expresado 
en Poise y T la temperatura expresada en K. En la Tabla -8 se presentan 10s valores 
de la viscosidad (q) y de la constante difusional (&,) en 10s solventes empleados en 
el presente trabajo para la deterrninacion de la kV y G. 
Tabla -8. Valores de la viscosidad (q) y de la K,,, en diferentes solventes. 
Solvente q (Poise)(a) (M-1 .seg-l) 
MeCN 3,45x1@ 1,87x1 01° 
EtOH 
ter-BuOH 3,32x1 c2 1 $ 4 ~ 1  0l0 
(a) Referencia (40). (b) Calculados a T = 298 K, empleando la ecuaci6n [8]. 
El estudio del proceso de quencheo por halometanos se inici6 empleando 
soluciones de 3 en MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH, (concentraci6n: 2,99x10s 
mol.dms). Los quenchers seleccionados para dicho estudio fueron CH2C12, CHCI,, 
CCI, CHBr,, CBr, y BrCH2CH2Br. En las Figuras -15 a -17 se presenta la 
dependencia observada de la relacion I, 1 I con la concentration del quencher (us0 
de la ecuacion de Stem-Volmer) en diferentes medios, empleando la metodologia 
descripta en la parte experimental 04 (ver Capitulo VI). 
Como se muestra en dichas figuras, en todos 10s sistemas estudiados se 
observa una dependencia lineal al graficar lo I I vs [Q], verifidndose la ecuacion de 
Stern- Volmer. ?or aplicacion del metodo de wadrados minimos se obtienen las 
redas, a partir de cuyas pendientes se calwlaron 10s valores de Y, para el carbazol 
en todos 10s sistemas estudiados. Los valores asi obtenidos se presentan en la 
Tabla -9. 
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Figura -15. Efecto de la variacibn de la concentracion del quencher (Q: CHC13) 
sobre la relacion I, I 1. (a) MeCN; (0) EtOH; (v) iso-PrOH; (4 ter-BuOH; concentracion 
de 3: 3,0x10-5 mol.dm-3; Lexc: 31 0 nm; T: 298 K. 
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Figura -16. Efecto de la variacion de la concentration del quencher sobre la relacion 
lo 1 I. (a) Q: CCI,; (b) Q: BrCH2CH2Br; (0) MeCN; (0) EtOH; (v) iso-PrOH; (r) ter-BuOH; 
Concentraci6n de 3: 3x1 0-5 mol.dm-3; hexc: 31 0 nm; T: 298 K. 
Figura -17. Efecto de la variacion de la concentracion del quencher sobre la relacion 
I#. (a) Q: CHBr3; (b) Q: CBr,; (a) MeCN; (0) EtOH; (v) iso-PrOH; &) ter-BuOH; 
concentracion de 3: 3x1 0-5 mol.dm-3; k c :  310 nm; T: 298 K. 
Tabla -9. Constantes de Stern-Volrner (b) obtenidas para el carbazol en 
distintos rnedios hacienda us0 de diversos quenchers halogenados. 
CCI, 
Quenchers 
(a) Valores deterrninados a 298 K. (b) Valores de la visixsidad (q) tornados de la referencia (41). 
K, ( M-1) (a) 
MeCN EtOH b P r O H  ter-BuOH 
Es importante recordar que si bien en 10s grhficos que se rnuestran en las 
Figuras -1 5 a -1 7 se obtienen rectas, verifidndose aparenternente la linealidad de la 
ecuacidn de Stem - Volrner, esto no es una pmeba suficiente para dernostrar que el 
quencheo de la fluorescencia haya ocurrido s61o por un proceso de tipo colisional o 
dinarnico. Es sabido que el quenching dinarnico es un proceso dependiente del 
tiernpo debido a que el rnisrno debe ocurrir por difusidn del quencher en el seno de 
la solucidn y contact0 molecular entre 6ste y el fluor6for0, durante el tiernpo de vida 
del estado electrdnico excitado del fluor6foro. Pero tarnbibn existe otra fonna de 
quenching (39) que resulta de la fonnacidn de un cornplejo no fluorescente (o no 
fluorescente a la rnisrna longitud de onda de ernisidn del fluor6foro) entre el estado 
electr6nico fundamental del fluor6foro y del quencher. En este caso la intensidad 
relativa de ernisidn del fluordforo tambibn depende de la concentracidn del quencher 
y se obtiene una expresion para la ecuacion de Stern-Volmer identica a la del 
quenching dinamico con la diferencia de que en este caso, la pendiente de la recta 
es igual a la wnstante de asociacion o formacion del wmplejo entre ambas 
especies en el estado fundamental. Dicha expresibn se muestra a wntinuacion: 
I,/ I = 1 + K.[Q] [91 
donde K es la wnstante de formacion del wmplejo en el estado fundamental. En 
este caso el proceso de quenching recibe el nombre de quenching estatiw. 
Cuando una misma especie quenchea al fluoroforo simultaneamente por ambos 
procesos (dinamiw y estatiw), la dependencia de I, I I con [Q] es una relacion 
cuadratica, y la expresion matematica resultante es la siguiente: 
lol l = 1 +K,. K. [Q]+K. [Q]2 [ lo] 
donde K, es la wnstante de quenching y K es la wnstante de formacion del 
wmplejo entre el fluoroforo y el quencher (Q) en el estado electroniw fundamental 
(39). 
Una evidencia experimental que permite distinguir entre un proceso de 
quenching dinaniw y un proceso de quenching estdtiw, es la aparicion de una 
nueva setial en 10s espectros electroniws de excitacion ylo en 10s espectros 
electroniws de absorcion UV de las soluciones, atribuible dsta al wmplejo formado 
entre el fluoroforo y el quencher, ambos en el estado electroniw fundamental (CTC 
0 EDA). 
Por tal motivo y a mod0 de ejemplos, se presentan en la Figura -18, 10s 
espectros electronicos de excitacion de las soluciones de 3 en EtOH y en iso-PrOH, 
en ausencia y en presencia de CCI, (quencher), respectivamente. 
Como se observa en la Figura -18 el espectro electroniw de excitacion de 3 en 
EtOH, en presencia de 3,2xlW mol.dm3 de CCI, no presenta una nueva banda 
atribuible a un posible wmplejo entre el carbazol y el CCI, en el estado electroniw 
fundamental, y ademas dicho espectro es identiw al espectro electroniw de 
excitacion de la solucion etanblica de 3 en ausencia de quencher (CCI,,). En 
consecuencia, se puede concluir que el quencheo de la emision fluorescente del 
carbazol por agregado de CC14 seria un proceso de quenching dinamico, 
descartandose en principio que el prooeso de quenching fuese de tipo estdtico. 
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Figura -18. Espedros eledrdnicos de excitcion UV de 3 en EtOH: (i) en presencia 
(5,98xlW mol.dm4) y (ii) en ausencia de CCI, a 298 K 
Figura -19. Espectros electronicw de excitacion UV de 3 en iso-PrOH (i) en 
presencia (5.98~104 mol.dmJ) y (ii) en ausencia de CCI,, a 298 K 

Del analisis de 10s espectros electronicos de excitacion de las soluciones de 3 
en iso-PrOH presentados en la Figura -19 surge que esta presenta un 
comportamiento similar al ya descripto para la solucion etanolica de 3. Cabe agregar 
que tambien fueron registrados 10s espectros electronicos de excitacion de las 
soluciones de 3 en 10s solventes antes mencionados en presencia y en ausencia de 
todos 10s quenchers utilizados (ver Tabla -10) observandose en todos 10s casos un 
comportamiento analogo al descripto para la solucion etanolica y la solucion 
isopropanolica de 3. Se puede asi concluir que el principal proceso de quenching en 
todos 10s casos estudiados seria de tip0 dinamico o colisional. 
Paralelamente, se estudio para 3 la dependencia de la QV con la polaridad del 
medio, seleccionandose nuevamente al CCI, como quencher. Los resultados 
obtenidos se presentan en la Tabla -1 1. 
Tabla -11. Variacion de la K, de 3 con la polaridad del solvente usando CCI, como 
quencher. 
Solvente E(a) &v(M-') 
Hexano 2,o 79,s 
Benceno 
EtOH 
MeCN 373 320,O 
(a) Valores de la constante dieledrica de 10s solventes medidos a 298 K (40). 
Como se ve en dicha tabla el valor de la constante de Stern-Volmer (b,,) 
aumenta con el aumento de la constante dielectrics (E) del solvente. Este 
comportamiento sugeriria que al encuentro del fluoroforo 3 en su estado electronico 
excitado con el quencher en su estado electronico fundamental seguiria la forrnacion 
del exciplete, produciendose en el una parcial transferencia de carga entre el 
fluoroforo 3 y el CCI,, lograndose asi al aumentar la polaridad del medio una mayor 
estabilizacih de dicho exciplete 
(IHCA* + CCI, ----> [ ( 1HCA ... CCI,)' c----> (HCA~+ ... CCI,~-)*I). 
El fluoroforo 3 (HCA) en su estado electronico excitado actua como donor de 
electrones (I& = 1,16 volt vs ECS) mientras que el CCI,, en su estado electronico 
fundamental, actua como atractor de electrones, debido a su alta afinidad 
electronica. 
Adicionalmente se calcularon las constantes de quenching (K,) para el 
carbazol en todos 10s sistemas estudiados, a partir de 10s valores experimentales de 
las constantes de Stern-Volmer (&,) (ver Tabla -9). Para realizar dichos calculos fue 
necesario asumir que el tiempo de vida del estado electronico excitado singulete del 
carbazol (z,) no varia considerablemente en 10s solventes polares empleados en el 
presente estudio, siendo su valor igual a 15 nseg (9). En la Tabla -10 se presentan 
10s valores de K, calculados para 10s diferentes sistemas estudiados (ver pagina 
94). 
Del analisis de 10s resultados presentados en la Tabla -10 se deduce que para 
un dado halometano la constante de quenching (&) a una dada temperatura (298 K) 
disminuye su valor con el aumento de la viscosidad del medio (77, ver Tabla -9). Este 
comportamiento se verifica para todos 10s quenchers utilizados cumpliendose que K, 
es proporcional a la relacion Tlq segun se describe en la ecuacion [8], avalando este 
resultado el modelo de quenching propuesto de tip0 colisional. Tambien, analizando 
10s resultados presentados en la misma tabla se deduce que para un dado solvente, 
el valor de la constante de quenching (K,) aumenta con el aumento del potencial 
electroquimico de media onda de reduccion (E,) de 10s quenchers empleados. Este 
comportamiento indicaria que al tener el quencher una mayor afinidad electronica 
aumenta la eficiencia de la desactivacion en el proceso de colision entre el fluoroforo 
y el quencher, lo que se traduce en un aumento de la constante de quenching. De la 
misma manera observamos una muy buena correlation entre 10s valores obtenidos 
experimentalmente para K, en un dado solvente y la diferencia de energia calculada 
para 10s orbitales HOMO y LUMO. Estos calculos 10s efectuamos haciendo uso en 
forma paralela de dos metodos semiempirims diferentes (AM1 y PM3) para efectuar 
la optimizacion de la geometria de las moleculas ademas de usar, como c4lculo en 
primera aproximacion un metodo de c4lculo de meenica molecular (MM+), con el 
objeto de compara 10s resultados obtenidos en cada ~Alculo. Este estudio 
mmparativo fue necesario realizarlo dado que aun en la actualidad la 
parametrization del Br adolece de ciertas deficiencias que introducen bastantes 
errores en 10s cilculos no pudiendo usarse el metodo ZINDOIS para la simulacion 
de espectros electronicos. Como surge de 10s valores obtenidos (E,,,, - E,,) esta 
diferencia energetica es menor en aquellos quenchers que presentan un menor E, 
y que experimentalmente se manifestaron como 10s quenchers mas eficientes (ver 
Capitulo VII, Modelado Molecular). 
Paralelamente, se estudio la dependencia con la temperatura de la constante 
de quenching de 3 en solucion etanolica, usandose al CCI, como quencher. Los 
resultados obtenidos se presentan en la Tabla -12. 
Tabla -12. Efecto de la temperatura sobre las K, del carbazol. 
Del analisis de 10s valores de K, obtenidos (Tabla -12) se deduce que al 
aumentar la temperatura del sistema se produce un aumento de la constante de 
quenching (G), verifidndose el resultado esperado segun la relacion indicada en la 
ecuacion [8], (K, directamente proportional a la relacion T I q). 
10s resultados obtenidos en este estudio al variar la naturaleza quimica del 
quencher (afinidad electronics), la viscosidad del medio y la temperatura 
conjuntamente con la informacion proveniente de 10s espectros electronicos de 
absorcion y de excitacion fluorescente, avalarian el modelo propuesto en el que se 
produciria principalmente quencheo de tip0 colisional. 
Simultaneamente, se extendio el estudio del proceso de quencheo por 
halometanos a 10s N-acil carbazoles, 1 y 2. Dicho estudio se realizo empleando 
soluciones de N-acetil carbazol en MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH 
(concentracion: 4,78x10-5 mol.dm-3). Los quenchers seleccionados para dicho 
estudio fueron CH2CI,, CHCI,, BrCH2CH2Br, CCI,, CHBr, y CBr,. Los resultados 
obtenidos al graficar la ecuacion de Stern-Volmer [4] (I, I I vs [Q]), se presenta en las 
Figuras -20, -21 y -22. 
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Figura -20. Efecto de la variacidn de la wncentracidn del quencher sobre la relacion 
IJl. (a) Q: CHCI,; (b) Q: CCI,; (a) MeCN; (0 )  EtOH; (v) iso-PrOH; (r) ter-BuOH. 
Concentracidn de 1: 2,4x105 mol.dm4; 3L,: 310 nm; T: 298 K. 
[Q] (mol.dm-3) 
Figura -21. Efedo de la variacion de la concentracion del quencher sobre la relacion 
Idl. (a) Q: BrCH2CH2Br; (b) Q: CHBr,; (a) MeCN; (0)  EtOH; (v) iso-PrOH; (v) ter- 
BuOH. Concentration de 1: 2,4x105 mol.dm3; &: 310 nm; T: 298 K 
Figura -22. Efecto de la variacion de la concentracion del quencher (Q: CBr,) sobre 
la relacion 1J1. (0) MeCN; (0) EtOH; (v) iso-PrOH; (w) ter-BuOH. concentracion de 1: 
2,4x10" mol.dm3; h,: 310 nm; T: 298 K. 
Como se ve en dichas figuras en las que se presentan 10s resultados obtenidos 
para todos 10s sistemas donde se estudia el quencheo de 1, en todos 10s casos se 
obtienen rectas, verificfrndose nuevamente la ecuaci6n de Stern-Volmer. Por 
aplicacion del metodo de cuadrados minimos se obtuvieron las rectas y a partir de 
sus pendientes, 10s valores de las kV 10s que se presenta en la Tabla -13. 
Tabla -13. Constantes de Stem-Volmer (k,,) para el N-acetil carbazol en distintos 
medios haciendo uso de diversos quenchers halogenados. 
Quenchers 1 . MeCN EtOH iso-PrOH ter-BuOH 
CCI, 
Valores determinados a 298 K. (b) Valores de la viscosidad del solvente (q) obtenidos de la 
referencia (40). 
Con el objeto de verificar que en este caso tambien el quencheo del estado 
eledronico excitado singulete de 1 ocurre por un proceso dinamico se registraron 10s 
espectros electronicos de excitacion fluorescentes de la solucion etanolica de 1 en 
presencia y ausencia de CCI, 10s que se presentan en la Figura -23. 
Como se observa en dicha figura, ambos espectros electronicos de excitacion 
fluorescente son totalmente superponibles y ademas no se observa una nueva 
banda atribuible a la posible formaci6n de un complejo entre 1 y el CCI, ambos en 
el estado eledronico fundamental, del tipo "donor-aceptor" de elecbones o complejo 
de transferencia de carga (CTC 6 EDA 6 agregados), descartandose de esta manera 
que el quencheo del fluordfom I por el CCI, sea un proceso de quenching de tip0 
estdtico. TambiBn, para 10s sistemas estudiados de 1 se analiz6 la dependencia de 
la &, con la polaridad del medio, observandose un comportamiento mas irregular 
que el ya descripto para el carbazol en 10s mismos sistemas. 
, (i) 
(ii) 
Figura-23. Espectros electronicos de excitacion fluorescente de 1 en EtOH: (i) en 
ausencia y (ii) en presencia de CCI, (5,98x10" mol.dm3) a 298 K. 
Estos resultados indicarian nuevamente que a1 formarse el exciplete se produce una 
transferencia parcial de carga entre el fluoroforo 1 y el quencher (Q) favoreciendose 
la estabilizacion de dicho exciplete al aumentar la polaridad del medio 
[ (I)* ... (Q) <-> ( (1 )5+. . . (Q)5- ) <-> (I )+.. . (Q)-- 1. 
Complementariamente fueron registrados 10s espectros electroniws de 
excitacibn fluorescente de todos 10s sistemas solventequencher estudiados para 1 
tanto en presencia wmo en ausencia de 10s quenchers antes mencionados. La 
ausencia en todos 10s casos de una nueva banda fdcilmente identificable nos 
permitiria concluir que el proceso de quenching seria solo de tipo dindmiw o 
wlisional en las wndiciones experimentales en las que se realizo el estudio. 
Tambien, se calcularon en todos 10s casos las wnstantes de quenching (G) a 
partir de las wnstantes de Stem - Volmer (L) (ver Tabla -13). 
Nuevamente, para realizar dichos &lculos fue necesario asumir que el tiempo 
de vida media del estado electronic0 excitado del N-acetil carbazol (z,) no varia 
wnsiderablemente en 10s diferentes solventes polares empleados, siendo su valor 
igual a 10,3 nseg. Este parametro fue medido en el presente trabajo por la tecnica 
llamada Time Correlated Single Photon Counting (TC-SPC) siguiendo la 
metodologia descripta en la parte experimental 6-8. En la Tabla -14 se presentan 
10s valores calculados de K, para el N-acetil carbazol en todos 10s sistemas 
estudiados. 
A1 analizar 10s resultados presentados en la Tabla -14 se observa que para un 
dado quencher la wnstante de quenching (&) disminuye ligeramente o bien 
mantiene wnstante su valor, dentro del error experimental, con el aumento de la 
viswsidad del medio (q, ver Tabla -8) a una dada temperatura (298 K). 
Este wmportamiento indicaria que, si bien la K, es proporcional a la relacion 
Tlq (ecuacion [8]) la variacion de la viswsidad del medio no afectaria marcadamente 
la eficiencia del encuentro molecular entre el fluorbforo 1 y 10s quenchers utilizados, 
Tabla -14. Constantes de quenching (&) obtenidas para el N-acetil carbazol en distintos medios haciendo us0 de 
diversos quenchers halogenados. 
(a) Valores calculados en el presente trabajo de Tesis. (b) Potencial eledroqu[mico de reducci6n vs ECS de 10s quenchers usados (42). (c) Valores 
calculados en el presente trabajo. Geometrias optimizadas y ~ l c u l o s  de energia por PM3 (10). (1 1). Constante diel6ctrica (E, 298 K) (40). 
Quenchers 
CH2C12 
CHCI, 
BrCH,CH,Br 
CCI, 
CHBr3 
CBr4 
Ed @I LUMO HOMO @I 
(volt vs ECS) (ev) (ev) 
- 2,33 + 0,5209 - 10,5821 
- 1,67 - 0,1170 - 10,8384 
- 1,52 - 1,0850 - 11,2233 
- 0,78 - 0,6283 - 10,9871 
- 0,64 - 1,1714 - 10,8356 
- 0,49 - 1,6740 - 11,0932 
MeCN EtOH iso-PrOH ter-BuOH 
37,s ( a  26,O 18,3 (d) 4,3 (dl 
1,57~1 oe 1,45~108 -- --- 
5,92x1 oe 5,15x108 6,21x1 o8 -- 
6,78x1 o8 5.24~108 ~~44x108 6,50x108 
1,61x10~~ 1 ,03x1o10 ~~42x109 9,57x109 
2,94x1 01° 3,65x1010 3,40x1010 2,24x1010 
4,04x1010 3,65x1010 4,01~1 o1O 3,89~1010 
a diferencia de 10s observado para el carbazol (3, Tabla -1 0). 
Ademas, del analisis de 10s resultados presentados en la misma tabla se 
deduce que, para un dado solvente, el valor de la constante de quenching (&) 
aumenta con el aumento del potencial electroquimiw de reduction de media onda 
(Em) de 10s quenchers empleados. Este comportamiento indicaria que a1 amentar 
la afinidad electrbnica de 10s quenchers se aumentaria la eficacia de desactivaciirn 
durante el proceso de colision entre el fluoroforo y el quencher, lo que se traduce en 
un aumento de la constante de quenching. Una correlacion similar se observa 
respecto de 10s valores calwlados para las diferencias de energia entre el HOMO y 
el LUMO de 10s quenchers. 
Esto indicaria que la etapa lenta del proceso de quencheo no seria el 
enwentro bimolecular sin0 la posterior interaccibn electronics entre el fluor6foro y el 
halometano, a diferencia de lo que ocurriria en el caso del carbazol, donde como 
puede verse 10s valores de K, obtenidos presentan una cierta variacibn uniforrne 
con la viscosidad del medio (ver Tabla -1 3). Como se discutira mas adelante (us0 de 
la ecuacion de Rehm-Welter) la menor capacidad donora de electrones del N-acetil 
carbazol respecto del carbazol estaria de acuerdo con estos resultados. 
Adicionalmente, se estudio la dependencia de la constante de quenching (K,) 
con la temperatura para una solucion etanblica de 1, usandose nuevamente como 
quencher al CCI,. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla -1 5. 
Tabla -15. Efecto de la temperatura sobre las K, para 1 usando CCI, como 
quencher. 
Los resultados presentados en la Tabla -15 muestran que a1 aumentar la 
temperatura del sistema se observa un ligero aumento de la K,, comportamiento 
este esperado ya que como se indid anteriormente, la K, es directamente 
proporcional a la temperatura (ver ecuacion [8]). 
Finalmente, se estudio el quencheo de la emision fluorescente del N-benzoil 
carbazol en MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH, siendo la concentracion de las 
soluciones igual a 3,69x10s mol.dm-3. Los quenchers seleccionados para dicho 
estudio fueron 10s mismos que se emplearon anteriormente. Los resultados 
obtenidos al representar grMicamente la ecuacion de Stern-Volmer [4] (IJl vs [Q]), se 
presenta en las Figuras -24, -25 y -26. 
Figura -24. Efecto de la variation de la concentracion del quencher (Q: CHCI,) 
sobre la relacion Idl. (a) MeCN; ( 0 )  EtOH; ( V )  iso-PrOH. concentracion de 2: 
3,69xIW mol.dm-3; hXc :  31 0 nm; T: 298 K. 
Figura -25. Efedo de la variacion de la concentration del quencher sobre la relacion 
I#. (a) Q: BrCH2CH2Br; (b) Q: CCI; (e) MeCN; (0) EtOH; (v) iso-PrOH; (r) ter-BuOH. 
Concentraci6n de 2: 3,69x105 mol.dmJ; &:310 nm; T: 298 K. 
Figura -26. Efedo de la variacion de la concentracion del quencher (Q: CBr,) sobre 
la relacion Idl. (r) MeCN; (v) EtOH; (0) iso-PrOH; (0) ter-BuOH. Concentracion de 2: 
3,69x105 mol.dm-3; h,:310 nm; T: 298 K. 
Como se muestra en dichas figuras, tambien se verifica para 2 la linealidad 
predicha por la ecuacion de Stern-Volmer. Por aplicacion del metodo de cuadrados 
minimos, se obtuvieron las redas y 10s valores de las pendientes las que 
corresponden a las constantes de Stem-Volmer (k,,). Los valores obtenidos de QV 
se presentan en la Tabla -1 6. 
Tabla -16. Constantes de Stem-Volmer (qV) para el N-benzoil carbazol en distintos 
medios haciendo uso de diversos quenchers halogenados. 
h v  m-l)(a) 
Quenchers . MeCN EtOH iso-PrOH ter-BuOH 
3,45x1 Wb) 1.08~1 O q b )  2.86~1 C2@) 3,32x10-~(~) 
CH,CI, 2.15 0.84 0154 - 
CHCI, 75.2 57,6 55,4 98.2 
BrCH2CH2Br - 127,6 127,l - 
CCI, 307.5 209,2 161,2 - 
CBr, 614,s 51 3,8 637,7 631,9 
Valores deterrninados a 298 K. (b) Valores de la vismsidad (q) tornados de la referencia (40). 
Nuevamente, se registraron 10s espectros electroniws de excitacidn 
fluorescente de soluciones de 2 en presencia y en ausencia de 10s quencherr. A 
mod0 de ejemplo se presentan en la Figura -27 10s espectros electr6niws de 
excitacion flourescente de las soluciones etanolicas de 2 en presencia y en ausencia 
de CCI,. 
Como se ve en dicha figura, el espectro electroniw de excitacion fluorescente 
de la soluci6n etanolica de 2 en presencia de CCI, es totalmente superponible al 
mismo espectro electroniw en ausencia de CCI, no observ6ndose una nueva banda 
que seria atribuible a la forrnacion de un wmplejo entre el fluordforo 2 y el CCI, 
ambos en el estado electroniw fundamental. Se observo el mismo wmportamiento 
cuando se analizaron 10s espectros electroniws de excitacion fluorescente de las 
soluciones de 2 en presencia y en ausencia de 10s demas quenchers empleados. 
Esto indica nuevamente que en estos casos el proceso de quenching seria de tip0 
dinamico o colisional en las condiciones experimentales en las que se realizaron las 
mediciones. 
Figura -27. Espectros electronicos de excitacion fluorescente de 2 en EtOH: (i) en 
ausencia y (ii) en presencia de CCI, (5,OxlP mol.dm-3) a 298 K. 
A continuacion se calcularon 10s valores de las constantes de quenching ()6) 
para todas las soluciones de 2 estudiadas a partir de las wrrespondientes 
wnstantes de Stem-Volmer (Q,,) (ver Tabla -16). Para realizar dichos alculos fue 
necesario asumir nuevamente que el valor de T, del estado electroniw excitado del 
N-benzoil carbazol no varia significativamente en 10s solventes polares empleados 
en el presente estudio. El T, de 2 fue medido por la tecnica TC-SPC siguiendo la 
metodologia descripta en la parte experimental 6-8, siendo su valor igual a 12,6 
nseg. En la Tabla -17 se presentan 10s valores calculados de K, para 2 en las 
diferentes soluciones estudiadas. 
Al analizar 10s resultados presentados en la Tabla -17 se observa nuevamente 
que para un dado quencher, 10s K, disminuyen su valor con el aumento de la 
viscosidad del medio (q, ver Tabla -16) a una dada temperatura (298 K). Dicho 
comportamiento es el esperado segun lo describe la ecuacion [8]. Tambien como se 
observa en la misma tabla que para un dado solvente, 10s valores de las constantes 
de quenching ()6) aumentan con el aumento de 10s potenciales electroquimiws de 
reduction de media onda (E,) de 10s quenchers, lo que nuevamente nos permitiria 
concluir que se observa un aumento de la eficiencia de desactivacion en el proceso 
de wlision entre el fluoroforo 2 y el quencher (Q) cuando mayor es la capacidad 
atractora de electrones de este ~lltimo y menor es la diferencia de energia calculada 
entre el HOMO y el LUMO. 

Complementariamente se estudio la dependencia con la temperatura de la 
constante de quenching (&) para una solucion de 2, usandose como quencher al 
CCI,. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla -1 8. 
Tabla -18. Efecto de la temperatura sobre las K, para 2 usando CCI, como 
quencher. 
Los resultados presentados en la Tabla -18 muestran que se produce un ligero 
aumento de la K, con el aumento la temperatura en el sistema, comportamiento 
esperado tal cual se indicC, anteriorrnente (ecuacion [8]). 
Paralelamente se determinaron 10s valores de las constantes de Stem-Volmer 
(L) y se calcularon 10s valores de la constantes de quenching (&) al estudiarse el 
quencheo de emision fluorescente de 10s siguientes derivados del carbazol: 
N-metil carbazol (N-MeCA), 3-cloro carbazol (3-CICA), 3,6dibromo carbazol (3,6di 
bromoCA, N-fenil carbazol (N-PhCA) y N-vinil carbazol (N-viCA) en EtOH, siendo la 
concentration de las soluciones igual a 5,OxlOs mol.dm3. El quencher seleccionado 
para realizar dichos estudios fue el CCI,. Al representarse graficamente la ecuacion 
de Stern-Volmer [4] (I, / I vs [Q]) se verifiw la linealidad predicha por dicha ecuacion 
y por aplicacion del metodo de cuadrados minimos se optimizaron las rectas y de 10s 
valores de las pendientes de dichas rectas se obtuvieron 10s valores de las 
constantes de Stem-Volmer (L). Dichos valores se presentan en la Tabla -1 9. 
Tabla -19. Constantes de Stern-Volmer (KJ. 
(a) Donores de electrones; (b) Valores deterrninados a 298 K. 
A continuacion se calcularon 10s valores de las constantes de quenching (K,) 
para todos 10s sustratos antes mencionados a partir de 10s valores de las constantes 
de Stern-Volmer (K.) (ver Tabla -19), haciendo uso de la ecuacion [5]. En la Tabla - 
20 se presentan 10s valores de K, para 10s sistemas antes mencionados 
conjuntamente con 10s valores de 10s tiempos de vida del estado electronic0 excitado 
singulete (T,) (9): 
Tabla -20. Constantes de Quenching (K,) y valores medidos de T,. 
(a) Donores de electrones. 
Cabe agregar que tambien fueron seleccionados 10s siguientes derivados del 
carbazol: 1 -nitro-carbazol, 3-nitro-carbazol, N-etil-2-hidroxi carbazol y N-etil-3-amino 
carbazol con el objeto de determinar 10s valores de K,. Cuando se llevo a cab0 el 
estudio del proceso de quencheo para las soluciones etanolicas del I-nitro carbazol 
y del 3-nitro carbazol, respectivamente, empleando al CC14 corn0 quencher, se 
observo que la emision fluorescente de dichos fluoroforos no eran quencheadas por 
el agregado de CCI, lo que seria atribuible al hecho de que la presencia de un 
grupo nitro en la estructura carbazolica, tratandose este de un grupo fuertemente 
desactivante, disminuiria la capacidad donora de electrones de 10s mismos. Este 
resultado avalaria el modelo propuesto para explicar la interaction entre 10s 
carbazoles electronicamente excitados y 10s halometanos en el que jugaria un papel 
fundamental la formacion real de una unidad estable donor-aceptor con un cierto 
caracter ionico [HCA*. . .CCI, <--> HCA~+. . . CCIP-I. El menor valor del potencial de 
oxidacion medido experimentalmente para estos carbazoles (I-nitro carbazol E, = 
I ,50 volt vs ECS y 3-nitro carbazol E, = 1,51 volt vs ECS (38)) comparado con 10s 
correspondientes a 10s demas carbazoles estudiados en el presente trabajo estaria 
tambien de acuerdo con 10s resultados obtenidos. Cuando se emplearon 10s N-etil-2- 
hidroxi carbazol y N-etil-3-amino carbazol no fue posible llevar a cabo el estudio del 
proceso de quenching debido a la inestabilidad quimica de 10s mismos ya que a1 
intentarse la purificacion de la droga comercial (Aldrich) por diferentes tecnicas 
cromatograficas, result6 imposible la separacion de un producto de pureza aceptable 
para poder realizar este tip0 de estudios. 
Complementariamente a 10s estudios realizados usando espectroscopia 
electronics de absorcion, emision y excitacion para carbazoles en solucion liquida, a 
diferentes temperaturas, se realizaron medidas del comportamiento espectroscopico 
cuando el fluoroforo se encuentra como solido en un medio rigido heterogeneo, ya 
sea fijado sobre un soporte (alumina, silica gel o papel) o bien directamente como 
solido pulverulento (polvos). Se estudiaron, dada la disponibilidad instrumental, 
solamente 10s espectros electronicos de emision y excitacion fluorescentes. 
El espectro de emision fluorescente del carbazol solido se parece al espectro 
de emision obtenido cuando se emplearon soluciones de este de alta concentracion 
(iguales o mayores que 1x10" mol.dm-3). Algo semejante se observa al comparar 10s 
espectros de excitacion. 
De la misma manera, al comparar 10s espectros de emision fluorescente del N- 
acetil carbazol y del N-benzoil carbazol, se observo una analogia semejante entre 
las nuevas setiales observadas para soluciones con altas concentraciones de N-acil 
carbazol y el espectro del solido correspondiente. 
Cuando se realizo una comparacion analoga usando el N-metil carbazol, no 
solamente no observaron nuevas seiiales correspondientes a formas excimericas ylo 
CTC-agregados en 10s espectros obtenidos a partir de soluciones liquidas con alta 
wncentracion de 10s sustratos, sino que ademas 10s espectros de emision 
correspondientes a las muestras solidas resultaron similares a 10s caracteristicos de 
las especies monomericas presentes en soluciones liquidas diluidas. 
Para una mejor comprension del fenomeno observado efectuamos una 
busqueda bibliografica tendiente a encontar (de existir) en la literatura trabajos de 
espectroscopia de Rayos X de estas sustancias que dieran informacion acerca de la 
posible interaccion intermolecular cuando las mismas se encuentran en estado 
solido (en particular por limitaciones de la tecnica, este debe ser cristalino). 
La informacion obtenida nos permite concluir que en el caso concreto del N-etil 
carbazol, Yosuda et a/. (43) informaron que no encuentran en el cristal un 
ordenamiento tal que permita que pares de moleculas vecinas interactuen con 
superposition de las nubes electronicas de tip0 x. Una geometria similar 
(estructuras no orientadas en planos paralelos) describen para el N-isopropil 
carbazol (44). Por su parte para el carbazol, Reppart (45) describe un ordenamiento 
estructural y una interaccion neta entre pares de moleculas ubicadas en planos 
paralelos y superpuestos, con distancias cortas, fijas y medidas, que permite 
suponer, si bien 10s autores no lo dicen, una concreta interaccion electronica-orbital 
de 10s sistemas x. Este tip0 de interaccion orbital ha sido descripta en estudios 
cristalograficos realizados sobre polimeros carbazolicos en 10s que en su estructura 
final quedan enfrentados y cercanos, en planos paralelos, unidades residuales 
"colgantes" de tipo carbazol (46). 
Si bien el N-metil carbazol no ha sido descripto asi como tampoco el N-acetil ni 
el N-benzoil carbazol, la extrapolation de 10s resultados descriptos permiten 
proponer, una vez mas, que a alta concentracion del compuesto carbazolico en 
solucion liquida, se forrnarian unidades de tip0 agregado o CTC que si bien, su 
espectro de absorcion UV es similar al del carbazol correspondiente monomerico, su 
espectro de emision y excitacion ponen de manifiesto su presencia. Asi como se 
vera mas adelante, su presencia tambien se evidencia por la menor reactividad 
fotoquimica que muestran estas soluciones cuando se aumenta la concentracion del 
sustrato. 
TRANSFERENCIA ELECTRONICA FOTOINDUCIDA 

Aplicaci6n de 10s modelos de Rehm-Weller-Gibbs y de Marcus-Hush. 
Los resultados obtenidos al estudiar el quencheo de la emision fluorescente de 
1, 2 y 3 por 10s halometanos, nos llevaron a proponer la formacion de un exciplete 
en el que se produciria una parcial transferencia de carga entre el fluoroforo y el 
quencher. Teniendo en cuenta ademas la fotorreactividad mostrada por estos 
sustratos cuando fueron irradiados en presencia de 10s mismos quenchers en 10s 
estudios fotoquimicos realizados a escala preparativa (formacion de derivados 
clorados y bromados del carbazol (ver Capitulo Ill)), parece Iogico proponer que 
tanto el quencheo estudiado como la reaccion fotoquimica observada ocurren por un 
mecanismo de transferencia electronics fotoinducido: 
D --> D* 
D* + Q <--> [D*...Q <---> ~ 6 + . . . ~ 6 -  <--> D+-. ..Q-.] --> D+-+Q-. 
D* + Q <--> [D*. Q <---a ~ 6 + .  . . ~ 6 -  <----> D+.. . Q-.] ----> Fotoproductos 
actuando, como ya se menciono antes, 10s sustratos 1, 2 y 3 en su estado 
electronico excitado como donores de electrones (D) y 10s halometanos (quenchers, 
Q) en su estado electronico fundamental como aceptores de electrones (A). 
La factibilidad termodinamica de un proceso de transferencia de electrones 
intermolecular (bimolecular) entre un par de moleculas D y A puede evaluarse a 
priori haciendo uso de modelos matematicos para lo cual se requiere conocer ciertos 
parametros propios de las especies D y A. 
Una forma de evaluar esta posibilidad es calculando la variacion de la energia 
libre standard de Gibbs (AGO(TE)) que acompafia al proceso de transferencia del 
electron (41). Como es sabido cuando el valor de AGO(TE) es menor que cero esto 
indica que la reaccion de transferencia electronica fotoinducida es 
termodinamimmente factible. 
Partiendo del modelo mas simple, para la transferencia electronica bimolecular entre 
las especies D y A en el estado eledr6nico fundamental y ambas en fase gaseosa: 
D + A -> D+. + A-a 
el valor de AGO(TE) esta dado por la siguiente expresion: 
AGO(TE) = PID - AEA I1 11 
donde PI, es el potencial de ionization del donor (D) y AEA es la afinidad 
electronica del aceptor (A), cuyos valores se estiman a partir de las energias del 
HOMO y del LUMO del donor y del aceptor, respectivamente, como se puede 
observar en 10s diagramas simplificados de orbitales moleculares que se muestran 
en la Figura -28: 
Figura -28. Diagramas de energia para la transferencia electronica. 
(a) Transferencia electronica entre especies en el estado electronico fundamental: 
Energia 
(b) Transferencia electronica fotoinducida. 
Energia 
Cuando uno de 10s sustratos, por ejemplo el donor, se encuentra en su estado 
electronico excitado (D*), la expresion [I 11 que permite calcular AGO(TE) es de la 
forrna: 
donde AE,(O,O) es la energia necesaria para excitar al donor a su primer estado 
electronico excitado, como se puede observar en la Figura -28(b). En este caso cabe 
destacar que, la absorcion de luz de una dada longitud de onda modifica el potencial 
de ionizacion de la especie electronicamente excitada (PI,.) ya que ahora PI,. es 
menor que el PI, tal cual se expresa en [I 31: 
y se muestra en la Figura -28(b). De esta manera queda modificada la capacidad 
donora de electrones de la especie D respecto de la misma en su estado electronico 
fundamental. 
Cuando la transferencia electrbnica fotoinducida ocurre en fase condensada 
(en solucion), la expresion [I21 se modifica por el agregado de dos nuevos terminos 
que tienen en cuenta (i) las interacciones culdmbicas entre 10s dos iones radicales 
primarios que se forman dentro de la caja del solvente luego de ocurrida la 
transferencia electronica (D+- ... A--), y (ii) el proceso de solvatacion del par ionico 
radical formado. De esta manera, incorporando ambos efectos estabilizantes a la 
expresion [ I  21 (47, 48), se obtiene la ecuacion [ I  41: 
AGO(TE) = P.1, - AEA - AE,(O,O) - e2 /2.( llr, + l/rA ).(I - 11~) - e2/ ~ . d  
efecto de solvataci6n interacci6n 
Culdmbica 
donde r, y rA son 10s radios del donor y del aceptor, respectivamente, E es la 
constante dielectrica del solvente y d es la distancia entre 10s iones. Por otra parte, 
es sabido que el potencial de ionizacion del donor (PI,) y la afinidad electronica del 
aceptor (AEA) estan relacionadas con sus respectivos potenciales de oxido - 
reduccion (47) y con las energias de solvatacion del cation radical AG(D+.) y del 
anion radical AG(A-.) (47) seglin se indican en las siguientes expresiones: 
donde E (DID+.) y E (AIA-.) son 10s potenciales electroquimicos de oxidacion del 
donor y de reduccion del aceptor, respectivamente. De ahora en mas, dichos 
potenciales de oxido-reduccion se indicaran: E,(D) para el donor de electrones (D) y 
E,(A) para el aceptor de electrones (A). 
Combinando las ecuaciones [14], [15], [I61 y (171 se obtiene una expresion 
denominada ecuacion de Rehm-Weller (48) que penite determinar la factibilidad 
terrnodinamica de la reaccion de transferencia de electrones fotoinducida en 
solucion liquida, debiendose wnocer para este ejemplo la energia de excitacion del 
donor y 10s potenciales de &xido-reducci6n del donor y del aceptor, respectivamente: 
AGo(TE) (Kcallmol) = 23,06 . ( E,(D) - E,(A) - e2 1 ~ . d  ) - AE,(O,O) 
En la deduction de la ecuacion de Rehm - Weller [I81 es necesario asumir que 
la geometria del estado electroniw excitado del donor de electrones (D) no difiere 
significativamente de la del estado electroniw fundamental del mismo y que la 
variation de la entropia asociada a la fonacion del par ion-radical a partir de 10s 
reactivos (donor en su estado electronico excitado y aceptor en su estado 
electroniw fundamental) es despreciable. Ademas, wando se trabaja con solventes 
que poseen un valor alto de constante dieledrica, favoreciendose en ellos la 
separacion de 10s iones-radicales formados de sus propios campos wlombicos, el 
tenino asociado a la estabilizacion del sisterna por interaccion wlombica es 
despreciable y la ecuacion [ I  81 se simplifica a: 
AGO(TE) (Kcallmol) = 23,06. ( E,(D) - E,(A) ) - AE-(0,O) 
En el presente trabajo de tesis se ha evaluado la factibilidad termodinamica de la 
reaccion de transferencia electrbnica fotoinducida entre el carbazol y diversos 
quenchers (CH2C12, CHCI,, CCI, CHBr,, CBr, BrCH2CH2Br) en solventes de 
diferente polaridad (MeCN, EtOH, iso-PrOH, ter-BuOH) empleando la ewacion de 
Rehm-Weller en su forma aproximada [18]. LOS valores calculados de AGO(TE) se 
presentan en la Tabla -21. 
Como se ve en la Tabla -21, 10s valores calwlados de AGO(TE) asociados a1 
proceso de transferencia eledronica fotoinducida entre el carbazol y 10s quen*ers 
usados indican que dicho proceso es terrnodinamicamente factible y en todos 10s 
casos es exergonico (AGO(TE) < 0). Ademas, comparando 10s valores calculados de 
AGo(TE) con 10s valores obtenidos de las constantes de quenching de fluorescencia 
(&) (ver Tabla -1 0) se observa que hay una buena correlation entre ellos, es deck 
que a medida que 10s valores de AGo(TE) son menores (mas negatives; proceso de 
transferencia eledronica mas exergonico), 10s valores de K, aumentan hasta 
alcanzar el valor mhimo posible, correspondiendo este a la constante de velocidad 
difusional (b) en un solvente dado. Dichos resultados estan de awerdo con lo 
esperado para un proceso de quencheo producido por transferencia electronica 
fotoinducida (41), (47), (48), como puede observarse en la Figura -29. 
De awerdo a1 modelo de Kikuchi (49), 10s mecanismos de transferencia de 
electrones fotoinducidos pueden clasificarse segun sus valores de AGO(TE), 
calwlados a partir de la relacion de Rehm - Weller [19] de la siguiente manera: 
(i) valores de AGo(TE) > 9.22 Kcallmol, corresponden a la region de la wrva 
descripta por la relacion [I91 donde el proceso de transferencia electronica 
fotoinducida es altamente endoterrnico y en consewencia resulta dificil que el 
fluoroforo (donor de eledrones en su estado electrhico excitado. D*) y el quencher 
(aceptor de electrones en su estado eledronico fundamental, A) puedan 
interaccionar entre ellos directamente para formar un "estado de enwentro 
molewlat". Sumado a esto, se debe tener en cuenta que el quencheo del fluor6fwo 
por el quencher no owrre debido a que la interaction entre ellos (formaci6n de 
exciplete) es muy debil aun en el caso de alcanzar el estado de contact0 molewlar. 
Tabla -21. Valores de AGO(TE) calculado para el carbazol(a). 
Solvente 
MeCN 
EtOH 
Quencher 
CH2C12 
CHC13 
BrCH2CH2Br 
CC14 
CHBr, 
CBr, 
CH2C12 
CHCI, 
BrCH2CH2Br 
CCI, 
CHBr3 
CBr, 
- Ed(A) AE,(O,O) (D) AGO(TE)(~) 
(volt vs ECS)@) (Kcall mol) (Kcall mol) 
2,33 82,8 -2,3 -- 
1,67 -1 7,5 8,91 
1.52 -21 ,O - 
0,78 -38,l 10,31 
0,64 -41,3 10,31 
0,30 -49,l 10,71 
82,6 -2,l 7,86 
-17,3 834 
-20,8 10,05 
-37,9 10,21 
41,1 10,31 
48,9 10,72 
Tabla -21. Continuacion. 
(a) CBlculos efectuados usando la ewaci6n [19], D = carbazol; A = halometanos (quenchers); 
L ( D )  = + 1,16 volt vs ECS (38). (b) Valores experimentales deteninados en este trabajo de Tesis. 
referencia (42) 
Solvente 
iso-PtQH 
ter-BuOH 
Quencher 
CH2C12 
CHCI, 
BrCH2CH2Br 
CC14 
CHBr3 
CBr, 
CH2C12 
CHCI, 
BrCH2CH2Br 
CC14 
CHBr3 
CBr, 
- &(A) AL(O,O) @) AG0(TWa) log(Kcl)@) 
(volt vs ECS)(~) (Kcall mot) (Kcall mol) 
2.33 82,9 -2,4 7.86 
1,67 -1 7.6 8.82 
152 -21,l - 
0,78 -38,2 10,13 
0.64 -41,4 10,27 
0,30 49.2 10.68 
82,9 -2,4 - 
-1 7,6 8.82 
-21 ,I 9,97 
-38.2 10,OS 
-41,4 10,27 
-49.2 10,69 
(ii) Valores de AGo(TE) comprendidos entre 9,22 y -9,22 Kcallmol: el proceso de 
quenching es inducido por la previa formacion del exciplete siendo esta la etapa 
~rimaria determinante de la velocidad de dicho proceso. Ademas, la transferencia 
electronica fotoinducida de tip0 "outer-sphere" no es demasiado rapida como para 
competir con la formacion del exciplete, debido a que el valor absoluto de AGo(TE) 
est6 aun alejado del valor de la energia de reorganization del sistema (h). Ademas, 
si la formacion del exciplete es exotenica el valor de K, se aproxima al valor limite 
de la constante difusional (&,) en un solvente dado. Contrariamente, si la formacion 
del exciplete es endotermica, K, puede decrecer exponencialmente con el aumento 
de AGo(TE). 
(iii) Valores de AGo(TE) comprendidos entre -9,22 y 4 , 1 2  Kcallmol: zona definida 
como intermedia, el proceso de quenching es debido a la rapida transferencia 
electronica de tip0 "outer-sphere" y en consewencia el valor de K, es del orden de 
la constante difusional (b,), ya que el valor absoluto de AGO(TE) se aproxima al 
valor de A. 
(iv) Valores de AGO(TE) < 4 , 1 2  Kcallmol: corresponden a la zona altamente 
exergonico. El proceso de transferencia electronica fotoinducido de tip0 "outer- 
sphere" para producir 10s pares ion-radical en su estado electronico fundamental no 
seria lo suficientemente rapido como para que la K, de dicho proceso sea del orden 
de la constante difusional. Sin embargo, tres etapas diferentes de quencheo son 
propuestas como posibles en esta zona: (a) transferencia electronica de tipo "outer - 
sphere" capaz de producir 10s pares de i6nes-radicales a h  en su estado electronico 
excitado, (b) formacion de un exciplete como etapa determinante de la velocidad del 
proceso el que resulta de la superposition energetica (o mezclado) del estado 
electronico excitado del exciplete y el estado excitado del par ion-radical. Esto es 
factible cuando la diferencia de energia de dichos estados es menor que 9,22 Kcall 
mol y (c) formacion de un estado electronico de contact0 entre el fluoroforo excitado 
y el quencher seguida de una rapida desactivacion hasta alcanzar su estado 
electronico de menor energia donde puede ocurrir aun una transferencia de carga 
neta. 
En la figura -29 se indica con linea punteada el valor de AGO(TE) = - 922 K-11 
mol el que se conoce como "switch over" del mecanismo de quenching (49). A 
valores de AGo(TE) > - 9,22 Kcal / moll si bien el proceso de transferencia -de 
electrones sigue siendo factible desde el punto de vista termodinamico (AGO(TE) < 0) 
y exergonico, la etapa primaria de dicho proceso seria la formacion del exciplete 
entre el cabazol y el quencher (CH2C12) debido a que la superposition desde el 
punto de vista de la energia entre el estado electronico excitado del exciplete y el 
estado electronico del par ion-radical es pequeiia permitiendo un mezclado de estos 
estados. Los procesos de desactivacion del exciplete por vias no emisivas, del tipo 
conversion intema (l(D ... A)* -> D + A) y cruce intersistemas (I(D ... A)* -> 
3(D....A)*) que compiten con el proceso de desactivacion fluorescente del exciplete, 
son importantes y reducen la posibilidad de formacion del par ion- radical, 
traduciendose esto en una disminucion de la eficacia del proceso de transferencia 
electronica : D* + A <-> (D &...A&) -> D+- + A-. . Cuando 10s valores calculados 
de AGo(TE) se encuentran entre -11,5 y -35 Kcallmol la etapa determinante del 
proceso de transferencia electronica es debida a la formacion de un complejo de 
transferencia de carga (exciplete) entre el carbazol en su estado electronico excitado 
y 10s quenchers (BrCH2CH2Br, CHCI,, CCI, CHBr,, CBr,) en su estado electronico 
fundamental, seguida de un rdpida desactivacion con una eficiente formacion de 10s 
iones-radicales (D+-;A-.) la que compite ahora efectivamente con el proceso de 
desactivacion no emisivo del exciplete. 
AGqTE) (Kcallmol) 
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Figura -29. log(&) vs AGo(TE) para el carbazol: (a) en EtOH y (b) en iso-PrOH. (v) 
Valores experimentales; (0) Valores calculados haciendo uso de las ecuaciones [20] 
y [21]. (1) CH,C12; (2) BrCH2CH,Br; (3) CHCI,; (4) CCI,; (5) CHBr,; (6) CBr,. 
Esta descripcion se ajusta al proceso de quenching del estado electronic0 
excitado del donor por 10s quenchers antes mencionados, conocido como proceso 
de transferencia electronica de tip0 "outer-sphere". En estos casos alcanza la 
constante de quenching (&) el valor limite que corresponde a la constante 
difusional (47). 
Paralelamente, se calcularon las curvas teoricas de log (&)teor vs AGO(TE)teor 
las que tambien se presentan en las Figuras -29(a) y -29(b). Estos ~6lculos se 
realizaron de la siguiente manera: en una primera etapa se definio arbitrariamente el 
rango dinamico de 10s valores de AGO(TE)teor (+I0 y -50 Kcal I mol) y a 
continuation, se calcularon 10s valores de la energia de activacion AG#teor del 
proceso de transferencia electronica fotoinducido a partir de la relacion de energias 
de Rehm - Weller y haciendo uso de la expresion [20]: 
donde AGO(TE) es la diferencia de energia asociada a dicho proceso y AGg(0) es la 
barrera intrinseca que representa a la energia de activacion cuando el proceso de 
transferencia electronica fotonducida es isoenergetico ( AG# = AG#(O) cuando 
AGO(TE) = 0). Cabe agregar que el valor de AG#(O) se lo determina tambien 
experimentalmente seglin una metodologia que se indicara mas adelante. Con 10s 
valores calculados de AG#teor se procedio a calcular 10s valores teoricos de K, 
(teor) , haciendo uso de la ecuacion [Zl]: 
donde &(teor) es la constante de velocidad del poceso bimolecular de transferencia 
electronica siendo este el parametro que se quiere calcular, es la constante 
difusional en un solvente dado cuyos valores estan indicados en la Tabla -8 (ver 
Capitulo I), Z es la frecuencia de colision que se estima igual a 1 , 0 ~ 1 0 ~ ~  M-l.seg-l y 
10s otros son parametros convencionales. 
Finalmente, a partir de 10s valores de AGo(TE)teor seleccionados y con 10s 
valores calculados de K,(teor) se procedio a graficar la curva teorica de log(K,)teor 
vs AGO(TE)teor, las que se muestran en las Figuras -29(a) y -29(b) (ver pagina 129). 
La determination del valor de la barrera intrinseca (AGg(0))teor asociado al 
proceso de transferencia electronics estudiado se llevo a cab0 de la siguiente 
manera: haciendo uso de la ecuacion [20] donde se muestra la relacion no lineal que 
existe entre la energia de activation AG# y AGo(TE) y ademas, sabiendo que 
AGO(TE) se puede expresar en terminos de Eox(D), E,(A) y AE,(O,O) (ecuacion 
[19]), se combinaron las ecuaciones [I 91 y [20] obteniendose la expresion [22]: 
la que resulta ser una relacion lineal entre 10s terminos (AG# + 23,06.Erd(A)) y 
(AG#)-I. Para trazar la recta descripta por la ecuacion [22] se calcularon 10s valores 
de AG# a partir de 10s valores de K, determinados experimentalmente en el presente 
trabajo, en solventes de diferente polaridad (MeCN, EtOH, iso-PrOH), tomandose 10s 
valores de E,(A) de la literatura (42). De esta manera se pudo obtener el valor de 
AG#(O) ya que por medio del metodo de cuadrados minimos se obtuvo el valor 
optimo de la pendiente de la recta descripta por la ecuacion [22] en cada uno de 10s 
solventes antes mencionados. Con estos valores de AG#(O) y haciendo uso de las 
ecuaciones [20] y [21] se calcularon 10s valores de K,(teor). Ademas, de acuerdo a 
la teoria de Marcus (50), (51) 10s valores obtenidos de AG#(O) estan directamente 
relacionados con la llamada energia de reorganizacion del sistema ( h ) a traves de 
la expresion [23]: 
donde hi es la energia de reorganizacion de la esfera de coordinacion intema (inner 
- sphere), asociada con el cambio estructural de las especies involucradas y h, es la 
energia de reorganizacion de la esfera de coordinacion externa (outer-sphere), 
asociado con la reorganizacion del solvente durante el proceso de transferencia 
electronics fotoinducido. En la Tabla -22 se presentan 10s valores obtenidos de 
AG#(O) y h para 10s solventes antes mencionados. 
Tabla -22. Valores obtenidos de AG#(O) y h para el carbazol en MeCN, EtOH e iso- 
PrOH. 
Solvente AG#(O) h 
(Kcall mol) (Kcal I mol) 
MeCN 
EtOH 
Cabe sefialar que el valor de AG#(O) asi obtenido es un valor promedio para la 
reaccion en cada uno de 10s medios donde fue estudiada (donor de electrones: 
carbazol; aceptores de electrones: halometanos). De acuerdo al modelo de Marcus - 
Hush (52), (53), (54) se calculo para cada donor el valor teorico de la energia de 
reorganizacion de la esfera de coordinacion externa (outer-sphere) ho, haciendo uso 
de la ecuacion [24]: 
h, (Kcall mol) = e2. ( 11 n - 11 E) . [(I  I a,) + (1 1 a,) - 21 (a, + a,)] 
en cada uno de 10s solventes de diferente polaridad utilizados, donde e es el valor 
de la carga del electron, n es el indice de refraccion del solvente empleado, e es la 
constante dielectrica del solvente empleado y a, y a, son 10s radios esfericos 
aproximados del donor y del aceptor, respectivamente, 10s que fueron calculados a 
partir de la ecuacion [25]: 
donde PM es el peso molecular de la especie quimica cuyo radio esferico se quiere 
calcular, Na es el ndmero de Avogadro y p es la densidad de dicha especie quimica. 
Con el objeto de calcular el valor h, promedio de la reaccion estudiada en cada uno 
de 10s solventes empleados, se tomaron 10s valores promedios de 10s radios 
esfericos de 10s donores de electrones y de 10s aceptores de electrones, 
respectivamente. Dicha aproximacion es valida si tenemos en cuenta que 10s 
carbazoles (1, 2 y 3) son sistemas aromaticos condensados planos donde el 
reemplazo de H en posicion 9 de la estructura carbazolica por 10s grupos 
funcionales CH,CO y PhCO no modifican significativamente la nube x responsable 
de la interaccion electronica entre dichos donores de electrones y 10s halometanos 
(aceptores). La no modificacion significativa de la nube x carbazolica al introducir 
estos sustituyentes puede verificarse tanto experimentalmente, ya que la forma y 
ubicacion de las bandas de 10s espectros electronicos de absorcion de 1 y de 2 son 
semejantes al espectro electronico del carbazol, como por modelado molecular (ver 
Capitulo V11). En 10s Diagramas -2(a) a -2(f) se muestran las geometrias de minima 
energia calculados por el metodo semiempirico PM3 para 10s carbazoles estudiados. 
La aproximacion geometrica usada tambien es valida para 10s halometanos ya que 
se trata en la mayoria de 10s casos de una pequeiia molecula penta atomica, con un 
carbon0 central de tipo sp3. 
En la Tabla -23 se presentan 10s valores promedios calculados para h, de 
acuerdo a la ecuacion [24] junto con 10s valores experimentales obtenidos para h 
seglin la ecuacion 1231. 
Tabla -23. Valores experimentales de AGt(0) y calculados de h, ho y hi para el 
carbazol en MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH. 
Solvente AG#(o)(~) h(b) ho(C) 
(Kcallmol) (KcaUmol) (Kcallmol) (Kcallmol) 
EtOH 5,80 23,2 12,2 8,s 
MeCN 
ter-BuOH 4,lO 16,4 11,2 8,s 
(a) Valores obtenidos a partir de resultados experimentales calculados segun a1 ecuacion [22]; (b) 
Valores calculados segun la ecuacion [23]; (c) Valores calculados segun la ecuacibn 1241; (d) Valores 
calculados segun la ecuacibn [41] (ver Capitulo VII, Modelado Molecular). 
Como se ve en la Tabla -23 existe una buena correlation entre 10s valores 
calculados para h definido como h, + hi (ecuaciones [23], [24] y [25]) y aquellos 
obtenidos experimentalmente a traves de la barrera intrinseca AG#(O) 1231. Estos 
resultados indicarian nuevamente que el proceso de transferencia electronica 
fotoinducida estudiado en este trabajo de Tesis se ajusta bastante bien al modelo 
desarrollado por Marcus-Hush (52), (53). Esta concordancia seria atribuible a la 
estructura aromatics plana bastante rigida de 10s donores de electrones empleados 
y a la simplicidad y similitud estructural ya mencionada de 10s aceptores. 
Complementariamente, se analizo la dependencia de la constante de 
quenching ()6) con 10s valores de 10s E, (A) de 10s aceptores de electrones 
empleados (halometanos), al trabajar en solventes de diferentes polaridad tales 
wmo EtOH e iso-PrOH. Dicha dependencia se muestra en las Figuras -30(a) y - 
30(b). 
Como se ve en dichas figuras hay una buena wrrelacion entre 10s valores 
determinados experimentalmente para K, (log (K,)) y 10s potenciales 
electroquimiws de reduccion de 10s aceptores usados (E,(A) observandose que a 
medida que 10s valores de E,(A) son mas positivos (aumento de la capacidad 
oxidativa de 10s aceptores de electrones) 10s valores de log (k) aumentan hasta 
alcanzar el valor mhimo posible, correspondiendo este a la wnstante de velocidad 
difusional (&,) en el solvente en cuesti6n. Ademas, en dichas figuras se indica con 
linea punteada el valor del E,(A) que se wnoce wmo "switch-over" (E(S.0.)) del 
mecanismo de quenching (49). Como puede verse en las Figuras -30(a) y -30(b), 10s 
potenciales electroquimiws de reduccion de la mayoria de 10s aceptores empleados 
(CHCI,, BrCH,CH,Br, CCI, CHBr,, CBr,) son mas positivos que el valor de E(S.0.) y 
dado que 10s valores de log (K,) se aproximan al valor de log (&,), esto nos muestra 
que el proceso de quenching es independiente de E,(A) y en wnsecuencia la 
etapa determinante de la velocidad de dicho proceso es la transferencia electronica 
fotoinducida de tip0 "outer-sphere". Para el caso en que el aceptor es CH,CI, wyo 
E,(A) es menor que el E(S.O.), la etapa determinante de la velocidad del proceso 
seria la formacion del exciplete entre el donor en su estado electronico excitado y el 
aceptor en su estado electroniw fundamental. Ademas, para hacer un estudio mas 
wmpleto del sistema desde el punto de vista teoriw, se calcularon las curvas 
teoricas wrrespondientes las que tambihn se muestran en las Figuras -30(a) y - 
30(b). 
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Figura -30. Log (&) vs E, (A) para las soluciones de 3 en: (a) EtOH y (b) iso- 
PrOH. (I) Valores experimentales; (0) Valores calculados a partir de las ewaciones 
(201, (211 y [26]. (1 ) CH2C12; (2) BrCH2CH2Br; (3) CHCI,; (4) CCI,; (5) CHBr,; (6) CBr,. 
Denominamos curva teorica a la que representa para la reaccibn estudiada la 
dependencia de log (&) con AGO(TE). Este grafico resulta de tomar en cada caso 
arbitrariamente un rango dinamico para las variables representadas (&; AGO(TE); 
E,(A) y un valor experimental promedio de AG*(O) como barrera intrinseca 
representativa de la reaccibn. 
Para ello, en una primera etapa, se definio el rango dinamico de trabajo, 
seleccionandose 10s valores de K, entre 10 y 1010 M-1.seg-1. Luego, haciendo uso de 
la ecuacion [21]: 
donde AG# es la energia libre de activacion asociado al proceso bimolecular de 
transferencia electronica, &, es la constante de velocidad difusional maxima en un 
solvente dado, K, es la constante experimental de la velocidad del proceso de 
quenching, Z es la frecuencia de colision cuyo valor se estima igual a 1 ,OxlO1l M- 
l.seg-l y el resto de las notaciones son convencionales, se calcularon 10s valores de 
AG# a partir de 10s valores de K, elejidos. Ademas, es sabido que la relacion entre la 
diferencia de la energia de activacion (AG#) y la diferencia de energia libre del 
proceso de transferencia de electrones AGO(TE) queda establecida a traves de la 
ecuacion de Rehm-Weller de energias de Gibbs, segun se indica en la expresion 
[20]: 
Finalmente, sabiendo que AGo(TE) se puede expresar en terminos del E,(D), 
E,(A) y AE,(O,O), segun se describe en la ecuacion [I91 y combinando las 
ecuaciones [20] y [ I  91 se obtiene la expresion [26]: 
Esta ~iltima nos permite calcular 10s valores de E,(A) punto a punto, a partir de 
10s valores calculados de AG# con la ecuacion [20], habiendose fijado en cads case 
el solvente empleado (EtOH e iso-PrOH) y conociendose el valor del E,(D), que en 
este caso corresponde al carbazol, su energia de excitacion electrbnica asociada a 
la transicibn (0,O) (AE,(O,O) y el valor de la barrera intrinseca (AGTO)) en el 
solvente empleado. 
De esta manera, con el valor calculado de E,(A) a partir de la ecuacibn [26] y 
calculando 10s valores de log (K,) a partir de 10s valores de K, seleccionados, se 
graficaron las curvas tebricas que relaciona el log (K,) con E,(A) y que como ya se 
mencion6 antes, se presentan en las Figuras -30(a) y -30(b). Cabe agregar que el 
valor de la barrera intrinseca (AGY(0)) utilizado para realizar estos cdlculos fue 
determinado experimentalmente empleando la metodologia antes descripta. Cabe 
destacar finalmente, que 10s puntos experimentales (r) presentados en las Figuras - 
30(a) y 30(b) se ajustan muy bien a la curva tebica calculada segun el 
procedimiento antes mencionado, lo que nos indicaria que el modelo propuesto para 
describir el proceso de transferencia electronica fotoinducido es adecuado. 
Paralelamente, se ha evaluado la factibilidad termodinamica de la reaccion de 
transferencia electronica fotoinducida entre el N-acetil carbazol y varios quenchers 
(CH2C12, CHCI,, BrCH,CH2Brl CCI, CHBr,, CBr,) en solventes de diferente polaridad 
(MeCN, EtOH, iso-PrOH, ter-BuOH) empleando nuevamente la ecuacion de Rehm- 
Weller [I 91. Los valores calculados de AGO(TE) se presentan en la Tabla -24. 
Como se ve en la Tabla -24, 10s valores calculados de AGo(TE) asociados a 10s 
procesos de transferencia electrbnica entre el N-acetil carbazol y 10s quenchers 
mencionados, nuevamente indican que dichos procesos son termodinamicamente 
fadibles y en todos 10s casos son exergonicos (AGo(TE) c 0), except0 cuando el 
quencher es CH2C12. 
Tabla -24. Valores de AGo(TE) para el N-acetil carbazol ca). 
Solvente 
MeCN 
EtOH 
Quencher 
CH,C12 
CHC13 
BrCH2CH2Br 
cc14 
CHBr3 
CBr4 
CH2C12 
CHC13 
BrCH2CH2Br 
CClq 
CHBr3 
CBr4 
-Ed@) AE,(O,O) AGO(TE) log(%) @I 
(volt vs EcS)(~) (Kcall mol) (Kcall mol) 
2,33 83,4 + 7.2 - 
1,67 - 8,O 8,77 
1.52 -1 1,5 8,83 
0,78 -28,s 10,21 
0,64 -31,7 10,47 
0.30 -39,6 10,61 
83,6 +7,0 - 
-8,2 8,71 
-1 1,7 8,72 
-28,7 10,Ol 
-31,9 10,56 
-39,8 10,56 
Tabla -24. Continuacidn. 
Solvente Quencher -Ed(A) AE,JO,O) [Dl A G O m  log(&) (b) 
(volt vs ECS)(C) (Kcall mol) (Kcall mot) 
iso-PrOH CH2CI2 2,33 83,7 +6,9 - 
CHCI3 1,67 -8,3 8,79 
BrCH2CH2Br 1,52 -1 1,8 8,74 
CC14 0,78 -28,8 9,97 
CHBr3 O M  -32,O 10,53 
CBr4 0.30 -39,2 10,60 
ter-BuOH CH2C12 83,7 +6,9 - 
CHCI3 -8,3 - 
BrCH2CH2Br -1 1,8 8,81 
cc14 -28,8 9,98 
CHBr3 -32,O 10,38 
CBr4 -39,9 10,59 
CBlwlos efectuados usando la ecuacidn [is]; D = N-acetil carbazol, A = halometanos (quenchers); 
Eox@) = + 1,16 volt vs ECS (38). (b) Valores experimentales determinados en este trabajo de Tesis. 
Referencia (42). 
En este caso el valor de AGo(TE) es mayor que cero siendo en wnsecuencia el 
proceso endergoniw y pow favorable la transferencia electronics fotoinducida. 
Ademas, como se observa en la misma tabla, a medida que el valor calculado de 
AGo(TE) es mas negativo (proceso de transferencia electronics mas exergoniw), 10s 
valores determinados de K, aumentan hasta alcanzar el valor mdximo posible 
correspondiendo este a la constante de velocidad difusional (b,) en un solvente 
dado. Dichos resultados estarian de awerdo nuevamente con un mecanismo del 
tipo transferencia electronics fotoinducido (41), (47), (48), tal cual puede verse en la 
Figura -31 al graficar log (&) vs AGO(TE). 
En la Figura -31 se indica con linea punteada el valor de AGO(TE) igual a - 9,22 
Kcallmol, ("switch-over" del mecanismo de quenching (46)), que wmo ya se 
describio en la pagina 124 y subsiguientes, permite clasificar 10s mecanismos 
posibles de 10s procesos de transferencia de electrones fotoinducidos segljn 10s 
valores calwlados de AGO(TE). 
Cuando 10s quenchers son CHCI, y BrCH2CH2Br, 10s valores calwlados de 
AGO(TE) para dichos quenchers, indican que el proceso de transferencia de 
electrones resulta de la formacion del exciplete entre el N-acetil carbazol en su 
estado electroniw excitado y 10s quenchers antes mencionados, wmo etapa 
primaria determinante de la velocidad de dicho proceso, teniendo en wenta que en 
este caso la transferencia electronics de tipo "outer-sphere" no es lo suficientemente 
rapida como para wmpetir con la formation del exciplete. 
Cuando 10s quenchers son CCI, CHBr,, CBr, 10s valores calculados de 
AGo(TE) para 10s mismos indican que el proceso de quenching se deberia a un 
rapido proceso de transferencia de electrones de tipo "outer-sphere" ya que 10s 
valores determinados de K, estan muy proximos al valor de la constante difusional 
en el solvente empleado en cada estudio. 
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Figura -31. Log(&) vs AGo(TE) para el N-acetil carbazol: (a) en EtOH y (b) en iso- 
PrOH. (v) Valores experimentales. (0) Valores calculados a partir de las ewaciones 
[20] y 1211. (1) CHCS; (2) BrCH2CH2Br; (3) CCI,; (4) CHBr,; (5) CBr,. 
Tambien en este caso se calcularon las curvas teoricas correspondientes al 
grafico log(&) vs AGO(TE), las que se presentan en las Figuras -31(a) y -31(b), 
empleandose para ello la misma metodologia de c&culo descripta en detalle para el 
carbazol (ver paginas 130 y subsiguientes). En este caso se definio el rango 
dinamico de valores de AGO(TEheor comprendidos entre +10 y -50 Kcallmol, en 
forma arbitraria. Se calcularon 10s valores de AG'teor haciendo uso de la ecuacion 
[20] y utilizando 10s valores de AG#(O) que se muestran en la Tabla -22*. 
Tabla -22. Valores experimentales de AG#(O) y valores calculados de h, h, y h, para 
el N-acetil carbazol en EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH. 
Solventes 
(Kcallmol) (Kcallmol) (Kcallmol) (Kcallmol) 
EtOH 5,30 21,2 11,7 10,7 
(a) Valores obtenidos a partir de resultados calwlados segun la ewacidn [22]; (b) Valores calculados 
segun la ewacidn [23]; (c) Valores calculados segun la ewaci6n [24]; Valores calculados segun la 
ecuacion [41] (ver Capitulo VII, Modelado Molecular). 
Finalmente, con 10s valores calculados de AG#teor se procedio a calcular los 
valores de &(teor) utilizando la ecuacion [21] y de esta manera, con 10s valores de 
AGO(TE)teor propuestos y con 10s valores calwlados de &(teor), expresados como 
log(&), se trazaron las curvas teoricas (0) que se muestran en las Figuras -31 (a) y - 
31 (b). 
Nuevamente, se analizo la dependencia de la constante de quenching (&) con 
10s valores de 10s E,(A) de 10s aceptores de electrones (halometanos) en cada uno 
de 10s medios utilizados (MeCN, EtOH, iso-PrOH, ter-BuOH) y a mod0 de ejemplo, 
se muestra en la Figura -32 dicha dependencia wando el solvente empleado fue 
EtOH (Figura -32(a)) e iso-PrOH (Figura -32(b)). 
Como se ve en dicha figura, hay una buena wrrelacion entre 10s valores 
determinados experimentalmente para K, (log(&)) y 10s potenciales electroquimicos 
de reducci6n de 10s aceptores usados (E,(A) obsewandose que a medida que 10s 
valores de E,(A) son mhs positivos, o sea que 10s aceptores de electrones 
utilizados aumentan su capacidad oxidativa, 10s valores de log(&) aumentan hasta 
alcanzar el valor mhximo posible, wrrespondiendo 6ste a la wnstante de velocidad 
difusional (&) en el solvente empleado. Ademas, en dicha figura se indica con linea 
punteada el valor del E,(A) que se wnoce wmo "switch-over" (E(S.0.)) del 
mecanismo de quenching (49). En la misma figura se ve que 10s potenciales 
electroquimiws de reduction de 10s aceptores empleados (CHCI,, BrCH2CH2Br, 
CCI, CHBr,, CBr,) son todos mhs positivos que el valor de E(S.0.). Teniendo en 
wenta que 10s valores de log(&) se aproximan al valor de log(&,), esto nos 
muestra que el proceso de quenching es independiente del valor del E,(A) lo que 
estaria de awerdo con que la etapa determinante de la velocidad de dicho proceso 
es la transferencia electronica fotoinducida de tipo "outer-sphere", verifidndose una 
vez mas que 10s resultados obtenidos para el N-acetil carbazol son wnsistentes con 
el modelo de transferencia electronico propuesto (49). 
Nuevamente, se calcularon 10s valores de E,(A)teor a partir de 10s valores 
propuestos de K, con el objeto de representar la cuwa tedrica que resulta de 
graficar log(K,)teor vs EM(A)teorl empleando la misma metodologia de dlculo ya 
descripta en detalle para el carhzol. Para ello se definio un rango dinamiw de 
valores de )b(teor) wmprendidos entre 10 y 10lo M-I.seg-l y para cada uno de 
dichos valores se calculo la energia de activation AG'teor, del proceso de 
transferencia electronica fotoinducido haciendo uso de la ewacion [21]. 
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Figura -32. Log(%) vs E,(A) para el N-acetil carbazol: (a) EtOH y (b) iso-PrOH. (r) 
Valores experimentales. (0) Valores calculados a partir de las ecuaciones [20], [21] y 
[26]. (1) CHCI,; (2) BrCH2CH2Br; (3) CCI,; (4) CHBr,; (5) CBr, 
Con 10s valores calculados de AG#teor se calcularon 10s valores de Ed(A)teor 
punto a punto por medio de la ecuacion [22], siendo para ello necesario fijar 10s 
siguientes parametros: (i) 10s valores de la barrera intrinseca AGqO) que figuran en 
la Tabla -22* (ver pagina 143) para cada uno de 10s solventes empleados, (ii) el 
valor de E,(D), que en este caso corresponde al del N-acetil carbazol y (iii) la 
energia de excitacibn electronica AE,(O,O) de 1, asociada a la transition (0,0), en 
cada uno de 10s solventes empleados. De esta manera, con 10s valores de & 
seleccionados y expresados como log(&) y con 10s valores calculados de 
Em(A)teorl se grafid la curva te6rica que relaciona el log(&) con E,(A), la que se 
presenta en la Figura -32. 
Tambien se ha evaluado la factibilidad termodinamica de la reaccidn de 
transferencia electronica fotoinducida entre el N-benzoil carbazol y 10s quenchers 
CH2CI,, CHCI,, BrCH2CH2Br, CCI, y CBr, en solventes de diferente polaridad 
(MeCN, EtOH, iso-PrOH) empleando la ecuacion de Rehm-Weller [ I  93. Los valores 
determinados de AGO(TE) se presentan en la Tabla -25. 
Como se ve en la Tabla -25, 10s valores calculados de AGO(TE) asociados a 10s 
procesos de transferencia electronica entre el N-benzoil carbazol y 10s quenchers 
mencionados indicaria nuevamente que dichos procesos son termodinamicamente 
factibles y que en todos 10s casos son exergonicos (AGO(TE) < 0), except0 cuando el 
quencher es CH,CI,. En este caso el valor de AGO(TE) es mayor que cero, siendo en 
consewencia el proceso endergonico y por lo tanto poco favorable la transferencia 
electronica fotoinducida. Esta evidencia es consistente con el hecho de que la 
solucion de 2 en la mezcla CH2C12-EtOH (1:l) luego de haber sido irradiada 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental E-1, no muestra la 
formacion de ningun fotoproducto, recuperandose inalterada la materia prima. 
Tabla -25. Valores de AGo(TE) calculados para el N-benzoil carbazol ca). 
Solvente Quencher -Ed(A) AL(O,O) (Dl A G O 0  log(&$(b) 
(Kcall mo~)(~) (Kcall mot) (Kcall mol) 
MeCN CH2C12 2,33 82,9 + 8.64 8,23 
CHCI3 1.67 - 6,57 9,77 
BrCH2CH2Br 1,52 -1 0,03 - 
C C I ~  0,78 - 27,09 10.50 
CBr4 0,30 -38,16 10,68 
EtOH CH2C12 82.2 +9,35 7,82 
CHCI3 - 5,87 9,65 
BrCH2CH2Br - 9,93 10,OO 
C C I ~  - 26,3 10.20 
CBr4 - 37 ,s  10.6 
iso-PrOH CH2CI2 81,9 + 9,64 7,62 
CHCl3 - 537 9,64 
BrCH2CH2Br - 9,04 10,OO 
cc14 - 26,09 10,11 
CBr4 -37,16 10,70 
(a) C~lculos efectuados usando la ecuacibn [19]; D = N-benzoill carbazol, A = halometanos 
(quenchers); Eox(D) = 1,64 volt vs ECS (38). (b) Valores experimentales determinados en este trabajo 
de Tesis. Referencia (42) 
Ademas, como se observa en la misma tabla, a medida que el valor calwlado 
de AGO(TE) es mas negativo (proceso de transferencia electronica mas exergonico), 
10s valores de K, aumentan hasta alcanzar el valor mkimo posible correspondiendo 
dicho valor a la constante de velocidad difusional (b) en el solvente empleado. 
Dichos resultados estarian de acuerdo nuevamente con un proceso del tipo 
transferencia electronica fofoinducida (41), (47), (48), como puede observarse en la 
Figura -33 al graficar log(&) vs AGO(TE). En dicha figura se indica, nuevamente, con 
linea punteada el valor de AGO(TE) = - 9,22 Kcall mol, ("switch-over" del mecanismo 
de transferencia de electrones (49)). 
Cabe agregar que el proceso de transferencia electronica fotoinducido de tipo 
"outer-sphere" no es lo suficientemente rapid0 como para competir con la formacibn 
del exciplete, prevaleciendo en consecuencia, 10s procesos de desactivacion del 
exciplete por vias no emisivas del tip0 conversibn intema ('(D ... A)* -> D + A) y 
cmce intersistemas (l(D ... A)* <-> 3(D ... A)*) 10s que a su vez compiten con el 
proceso de emision fluorescente del exciplete, reduciendose asi la posibilidad de 
formacion del par ibn-radical. Todo ello se traduce en una disminucion de la eficacia 
del proceso de transferencia electrbnica : D* + A <-> (D*. . .A) -> D+- + A-- . 
Cuando 10s quenchers son CHCI, y BrCH2CH2Br, y debido a que 10s valores de 
AGO(TE) estan proximos al valor de AGO(TE) = - 9 3  Kcallmol, es correct0 asumir 
que el proceso de transferencia eledrbnica fotoinducido de tipo "outer-sphere" 
compite con la formacion del exciplete. Si bien, para dichos quenchers 10s valores 
calculados de AGo(TE) son menores que cero, lo que indica que el proceso de 
transferencia electronica fotoinducido es termodinClmicamente factible (exergonico), 
una forma experimental de verificar la eficacia, fadibilidad y grado de irreversibilidad 
de dicho proceso es la caracterizacion de 10s posibles fotoproductos que se 
obtendrian al llevar a cab0 la reaction fotoquimica en escala preparativa. 
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Figura -33. Log(&) vs AGO(TE) para el N-benzoil carbazol: (a) en EtOH y (b) en iso- 
PrOH. (r) Valores experimentales; (0) Valores calculados a partir de las ecuaciones 
[20] y [21]. (I) CH2C12; (2) CHCI,; (3) BrCH,CH2Br; (4) CCI,; (5) CBr4. 
Para 10s casos en que 10s quenchers son CCI, y CBr,, 10s valores calculados de 
AGO(TE) indican que el proceso de quenching se deberia a un rapido proceso de 
transferencia electronics de tip0 "outer-sphere" ya que 10s valores de K, estan muy 
proximos al valor de la constante difusional en el solvente empleado en cada 
estudio. 
Nuevamente, se calcularon 10s valores teoricos para obtener las curvas 
teoricas que resultan de graficar log (&)teor vs AGO(TE)teor, las que se presentan 
en las Figuras -33(a) y -33(b), empleandose para ello la misma metodologia de 
~ l c u l o  ya descripta en detalle para el carbazol. Asi se definio el rango dinamico de 
valores de AGO(TE) tear comprendidos entre +10 y -50 Kcall mol en forma arbitraria, 
se calcularon 10s valores de AG# tear haciendo uso de la ecuacion [21] y 10s valores 
de AG#(O) 10s que se muestran en la Tabla -22**. 
Tabla -22**. Valores experimentales de AG#(O) y valores calculados de h, h, y hi 
para el N-benzoil carbazol en EtOH, MeCN e iso-PrOH. 
Solvente AG#(o)(~) hi@) 
(Kcallmol) (Kcallmol) (Kcallmol) (Kcallmol) 
EtOH 5,63 22,5 10,6 5 3  
MeCN 
(a) Valores obtenidos a partir de resultados experimentales calculados segun la ecuacion [22]; (b) 
Valores calculados segun la ecuacidn [23]; (c) Valores calculados a partir de la ecuacion [24]; 
Valores calculados segun la ecuacidn [41] (ver Capitulo VII, Modelado Molecular). 
Finalmente, con 10s valores calculados de AG#teor se procedio a calcular 10s 
valores de &(teor) (ecuacion [21]) y de esta manera, con 10s valores de AGO(TE)teor 
propuestos y con 10s valores calculados de &, expresados como log(&), se 
trazaron las curvas teoricas que se muestran en las Figuras -33(a) y -33(b). 
Cornplementariarnente se analizo la dependencia de la constante de quenching 
(&) con 10s valores de 10s E,(A) de 10s aceptores de electrones utilizados 
(halometanos) en solventes de diferente polaridad tales como EtOH e iso-PrOH. 
Dicha dependencia se muestra en la Figura -34. 
Como se en las Figuras -34(a) y -34(b), hay una buena correlation entre 10s 
valores determinados experimentalmente de & (log(&)) y 10s potenciales 
electroquimicos de reduccion de 10s aceptores usados (E,(A) observandose 
nuevamente que a medida que 10s valores de E,(A) son mas positivos (aumento de 
la capacidad oxidativa de 10s aceptores) 10s valores de log(&) aumentan hasta 
alcanzar el valor maximo posible, el que corresponde a la constante de velocidad 
difusional (&,) en un solvente dado. 
Ademas, en dichas figuras se indica con linea punteada el valor del E,(A) que 
se conoce como "switch-over" (E(S.0.)) del mecanismo de quenching (46). Como se 
ve en las mismas figuras, 10s potenciales electroquimicos de reduccion de 10s 
aceptores empleados (CHCI,, BrCH2CH2Br, CCI, CHBr,, CBr,) son todos mas 
positivos que el valor de E(S.0.) y teniendo en cuenta que 10s valores de log(&) se 
aproximan al valor de log(&,,), esto nos indica nuevamente que el proceso de 
quenching es independiente del E,(A) de 10s aceptores, y que la etapa 
determinante de la velocidad de dicho proceso es la transferencia electronicas 
fotoinducida de tip0 "outer-sphere", mientras que para el caso en que el aceptor de 
electrones es el CH2C12, el valor del E,(A) es mas negativo que el E(S.0.) y cae en 
la zona de la curva donde el proceso de transferencia electronics fotoinducida 
depende de la capacidad oxidativa del quencher. 
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Figura -34. Log(&) vs E,(A) para 2: (a) en EtOH y (b) en iso-PrOH. (r) Valores 
experimentales. (0) Valores calculados a partir de las ecuaciones 1201, [21] y [26]. 
(1 ) CH2CI,; (2) CHCI,; (3) BrCH2CH2Br; (4) CHCI,; (5) CBr,. 
Los resultados obtenidos para el N-benzoil carbazol, nuevamente resultan ser 
consistentes con el modelo de transferencia electronica propuesto para explicar el 
proceso de quencheo (49). 
Nuevamente, se calcularon 10s valores de Ed(A)teor a partir de 10s valores 
propuestos (teoricos) de K, con el objeto de representar la curva teorica que resulta 
de graficar log(K,)teor vs Ed(A)teor empleando la metodologia de ~Alculo ya 
descripta en detalle para el carbazol (ver paginas 130 y subsiguientes). 
Para ello se definio un rango dinamico de valores de K,(teor) comprendidos 
entre 10 y 1010 M-1.seg-1 y para cada una de dichos valores propuestos se calcularon 
10s valores de la energia de activacion AG#teor del proceso de transferencia 
electronica fotoinducido haciendo uso de la ecuacion [21]. Con 10s valores 
calculados de AG#teor se calcularon 10s valores de Ed(A)teor punto a punto por 
medio de la ecuacion [22], siendo necesario fijar 10s siguientes parametros: (i) 10s 
valores de la barrera intrinseca AG#(O) que figuran en la Tabla -22" para cada uno 
de 10s solventes empleados, (ii) el valor del Eox(D) que en este caso corresponde al 
N-benzoil carbazol y (iii) la energia de excitacion electronica AE,(O,O) de 2, 
asociada a la transicion (0,O) en cada uno de 10s solventes empleados. De esta 
manera, con 10s valores de K, seleccionados y expresados como log(K,) y con 10s 
valores calculados de Erd(A)teorl como ya se explic6 detalladamente antes, se 
graficaron las curvas teoricas que relacionan el log(K,)teor con Erd(A)teor las que 
se presentan en las Figuras -34(a) y -34(b). 
Paralelamente, se analizo la dependencia de la constante de quenching (K,) 
con 10s valores de 10s Eox(D) y de las AE,(O,O) de diversos donores de electrones: 
wrbazol, N-metil carbazol, N-fenil carbazol, N-vinil carbazol, N-acetil carbazol, N- 
benzoil carbazol, 3-cloro carbazol y 3,6di-bromo carbazol, tomando para realizar 
dicho analisis, como variable a la diferencia A (A = [23,06.EOx(D) - AE,(O,O)] 
seleccionandose al EtOH como solvente y al CCI, como quencher. 
En la Tabla -26 se presentan 10s valores de 10s potenciales electroquimicos de 
oxidacion de 10s donores (E,(D)) (38), las energias de excitation electronics 
AE,(O,O) de 10s mismos en EtOH, las constantes del proceso de quenching (&) 
entre estos donores y el CCI, y 10s valores calculados en cada caso para la 
diferencia A. 
Tabla -26. Valores de Eox(D), AE,(O,O) y log(&) para 10s carbazoles usados como 
donores de electrones. 
Donores (a) Eox(D) AE,(O,O) l o ) ( b )  - A (c) 
(Kcall mol) ( Kcall mol) (Kcall mol) 
N-Vinil CA 1,08 81,3 9,66 56,4 
(a) La expresion CA significa carbazol. (b) Valores experimentales deterrninados en este trabajo de 
Tesis. Valores calculados ernpieando la expresibn: A = [ 23,06.Eox(D) - AEexc(O,O)(D) 1. 
Los valores de K, determinados experimentalmente, expresados como log(&) 
y 10s valores calculados para la diferencia A se representan graficamente en la 
Figura -35. 
Como se observa en dicha figura, con linea punteada se indica el valor de la 
diferencia A igual a -8,77 Kcal 1 mol que se conoce como el valor de "switch-over" 
(A(S.0.)) del mecanismo de quenching (49). 
Como se muestra en la misma figura, 10s valores de la diferencia A obtenidos 
experimentalmente para 10s diversos donores de electrones empleados, son todos 
mas negativos que el valor de A(S.0.). Teniendo en cuenta que 10s valores 
determinados de log(&) se aproximan al valor del log(&,), esto nos indica que el 
proceso de quenching es independiente de la capacidad reductora de 10s donores 
de electrones (D) en su estado electronico excitado y que la etapa determinante de 
la velocidad del proceso de quenching es la transferencia electronics fotoinducida 
de tipo "outer-sphere". Los resultados obtenidos para 10s donores de electrones 
antes mencionados, son consistentes con el modelo de quenching por transferencia 
electronica propuesto (49). 
Nuevamente, se calcularon 10s valores de Ateor ( 23,06.Eox(D)teor - AEexc(O,O) 
tear) a partir de 10s valores propuestos (teoricos) de K, con el objeto de representar 
la curva teorica que resulta de graficar log(&)teOr vs Ateor procediendo de la 
siguiente manera: se definio un rango dinamico de valores de &(teor) comprendidos 
entre 10 y 101° M-beg-I y para cada uno de 10s valores propuestos se calcularon 10s 
valores de la energia de activacion AGgteOr, para el proceso de transferencia 
electronica fotoinducido (ecuacion [21]). Con 10s valores calculados de AG#teor se 
calcularon 10s valores de Ateor punto a punto por medio de la ecuacion [27]: 
siendo necesario para ello fijar 10s siguientes parametros: (i) el valor de la barrera 
intrinseca AG#(O) en promedio en EtOH (Tablas-22 y -23) y (ii) el valor de E,(A), 
que en este caso corresponde al del CCI,. 
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Figura -35. Log(&) vs A para las soluciones etanolicas de 10s diversos donores de 
electrones: (1) N-metil carbazol; (2) N-fenil carbazol; (3) N-vinil carbazol; (4) N-acetil 
carbazol; (5) N-benzoil carbazol; (6) 3,6-diclorocarbazol; (7) 3,6-dibromo carbazol y 
(8) carbazol. Q: CCI,. (0) Valores experimentales; (0 )  Valores calculados s e g h  la 
ecuacion A = (23,06. E,(D) - AE,(O,O). 
De esta manera, con 10s valores de K, propuestos y expresados como log(&) 
y con 10s valores calculados de Ateorl se grafid la curva teorica que relaciona el 
log(&)teor con Ateorl la que se presenta en la Figura -35. 
Los resultados obtenidos en el presente estudio sobre el quencheo de la 
emision fluorescente de carbazoles por parte de halometanos (CH2C12, CHCI,, 
BrCH2CH2Br, CCI,, CHBr,, CBr,) en solventes de diferente polaridad (MeCN, EtOH, 
iso-PrOH, ter-BuOH) indican que estariamos en presencia de un proceso de 
quencheo que responderia al modelo de transferencia electronica fotoinducida. Se 
ha verificado en todos 10s casos que 10s valores determinados de las wnstantes de 
quenching (&) asociadas a dichos procesos, se ajustan muy bien a las curvas 
teoricas que resultan de representar gracamente el log&) vs AGO(TE) empleando, 
para tal fin, la relacion de energias de Rehm-Weller (ecuacion [20]). Dicha expresion 
describe matematicamentre el modelo desarrollado por Rehm-Weller (41 ), (48) para 
reacciones de transferencia de electrones, el que indica que la wnstante de 
velocidad de quencheo &, (log(&)) aumenta a medida que el valor de AGO(TE) se 
hace mas electronegativo hasta alcanzar la region altamente exergonica (AGO(TE) > 
- 15 Kcall mol) donde el valor de K, se acerca al valor maim0 posible alcanzable 
en un medio liquido, el que corresponde al valor de la wnstante de velocidad 
difusional en el solvente dado. Cabe destacar tambien que se ha utilizado la relacion 
de energias de Marcus (50)) (51), cuya expresion matematica se muestra en la 
ecuacion 1281: 
con el objeto de analizar las reacciones de transferencia electronica de tip0 "outer- 
sphere". Sin embargo, es sabido que la expresion [28] no puede ser utilizada cuando 
la transferencia electronica ocurre en la zona altamente exergonica debido a que la 
misma predice que el valor de AG#(O) (o bien el valor de log(&)) aumenta hasta que 
el AGo(TE) toma el valor igual a -4.AG"O) y a medida que el AGo(TE) se hace mas 
negativo que el valor - 4.AG"O) (region invertida de Marcus) el valor de AG# (o bien 
log(&)) disminuye. Este comportamiento no ha sido descripto alin para procesos de 
transferencia electronica fotoinducida si bien existen trabajos (55) (56) donde se ha 
descripto la zona invertida de Marcus para procesos de transferencia electrbnica 
inversa (57) (back electron transfer). En la Figura -36 se muestra la dependencia del 
log(&) con el AGO(TE), superponiendo 10s valores experimentales obtenidos (v), la 
curva teorica calculada segun el modelo de Rehm-Weller (48) (0) y la curva teorica 
calculada seg~in el modelo de Marws-Hush (50) (a), habiendose seleccionado al 
carbazol como donor de electrones, a 10s halometanos como aceptores de 
electrones (quenchers) y al EtOH como solvente. 
Figura -36. Log(&) vs AGo(TE) para 3 en EtOH. (r) Valores experimentales; (0) 
Valores calculados segun la ecuacion [20]; (a) Valores calculados segun la ecuacion 
1281. (I) CH2C12; (2) CHCI,; (3) BrCH2CH2Br; (4) CCI,; (5) CHBr,; (6) CBr,. 
En dicha figura con linea punteada se indica el valor de AGO(TE) = - 4.AG#(0). A 
partir de valores de AGo(TE) < - 4.AG*(O) se observa la "region invertida" tebrica 
segun lo describe el modelo de Marcus-Hush. Ademas, en dicha figura se observa 
que 10s valores experimentales se ajustan muy bien a la curva teorica (0) descripta 
por el modelo desarrollado por Rehm-Weller, cuyo analisis fue previamente 
presentado en este Capitulo. Cabe destacar tambien que para 10s valores 
deterrninados de AGO(TE) < - 22.52 Kcall mol (valores menores que - 4.AG#(O)), que 
corresponden a 10s casos en que se utilizaron como quenchers al CCI, al CHBr, y al 
CBr, 10s valores de las constantes de velocidad del proceso de quencheo 
(transferencia electronica fotoinducida) K, no disminuyen, de acuerdo a lo predicho 
por el modelo de Marcus. Este hecho se explicaria teniendo en cuenta que aun en 
10s casos de mhima K, observada (minimo AGO(TE)) el proceso predominante de 
quencheo seria una transferencia de electrones del tip0 "outer-sphere" seguida de 
una ruptura heterolitica de tip0 concertada segun Saveant et a/. (58), (59), (60), (61), 
(62) de la union C-X lo que torna practicamente muy poco probable el proceso 
primario de tipo "back electron" transfer (59). 
Paralelamente, en la Figura -37 se muestra la dependencia del log(&) con el 
AGO(TE), superponiendo 10s valores experimentales obtenidos (A), la curva teorica 
calculada segun el modelo de Rehm-Weller (0) y la curva teorica calculada segun el 
modelo de Marcus-Hush (a), habiendose seleccionado al N-acetil carbazol y al N- 
benzoil carbazol como donores de electrones, a 10s halometanos como aceptores de 
electrones (quenchers) y al EtOH como solvente. 
En dichas figuras, con linea punteada se indica el valor de AGO(TE) = 4.AG#(O) 
y a partir de valores de AGo(TE) < -4.AG"O) se observa la region invertida teorica 
que describe el modelo de Marcus-Hush. Nuevamente, en las mismas figuras se 
observa que 10s valores experimentales para 1 y para 2 se ajustan muy bien a la 
curva teorica (a) descripta por el modelo desarrollado por Rehm-Weller, cuyo analisis 
fue previamente presentado. 
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Figura -37. Lo~(KQ) vs AGO(TE) para las soluciones etanolicas de: (a) N-acetil 
carbazol y (b) N-benzoil carbazol. Quencher: CCl4; (A) Valores experimentales; (0) 
Valores calurlados segun la ecuacion [20]; (a) Valores calculados segun la ecuacion 
[28]. (I) CH2Ch; (2) CHCI,; (3) BrCH,CH,Br; (4) CCI; (5) CHBr,; (6) CBr4. 
Cabe agregar que en 10s casos en que se usaron como quenchers al CCI, al 
CHBr, y al CBr, 10s valores obtenidos experimentalmente de K, para 1 y 2, 
respectivamente, no disminuyen con la disminucion del valor de AGO(TE) de acuerdo 
con lo predicho por el modelo de Marcus, lo que nos indicaria una vez mas, que el 
proceso predominate de quencheo seria una transferencia de electrones del tipo 
"outer-sphere" concertada a la heterolisis de la uni6n C-X, por lo tanto totalmenmte 
irreversible, segun el modelo de Saveant et a/. (61), (62). 

CAPITULO Ill 
REACCION DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA 
FOTOINDUCIDA 

Resultados obtenidos en escala preparativa para el carbazol. 
En vista de 10s resultados obtenidos al estudiar el quencheo producido por 
diferentes halometanos en la emision fluorescente del carbazol en soluci6n result6 
de interes realizar un estudio detallado de las posibles transforrnaciones quimicas 
permanentes que awmpaiiaban a1 proceso de quenching con el objeto de aislar, 
caracterizar e identificar a 10s fotoproductos estables, en el caso en que estos se 
formaran. 
Los primeros estudios se realizaron irradiando en atmosfera inerte (N,), una 
solucion etanolica de carbazol en presencia de CCI, con una lampara de Hg de 
presion media (HANAU-Quartz lampen TQ150, filtro Pyrex, h, > 320 nm, I,: 
7,39~10-~ einstein / min) durante 26 horas (ver metodologia general descripta en la 
parte experimental E-6). Finalizado el period0 de irradiacion, la solucion que 
presentaba pH acido fue neutralizada, realizandose sobre la misma 10s wntroles 
cromatografiws habituales (ccd y cromatografia gaseosa). El analisis cromatografico 
indic6 que durante la irradiacion se forrnaban dos fotoproductos principales 10s que 
resultaron ser: 1-cloro carbazol 14, 3-cloro carbazol 15 y dos fotoproductos 
minoritarios: 1 -carboetoxi carbazol 20 y 3-carboetoxi carbazol 21, rewperandose 
tambien materia prima inalterada. La mezcla de reaccion obtenida fue separada por 
wmbinacion de tecnicas cromatograficas (cromatografia de adsorcion en wlumna y 
sobre placa preparativa de silica gel) con el objeto de aislar, purificar y caracterizar 
10s fotoproductos formados. Los detalles del procedimiento seguido en cada caso se 
indican en la parte experimental E-6. En el Esquema I se presenta la reaccion 
fotoquimica estudiada: 
ROH 
I H CI 
I 
H H 
14 15 
Esquema I 
Los rendimientos quimicos de conversion de la materia prima 3 y de forrnacion 
de fotoproductos se presentan en la Tabla -27. 
Paralelamente, se preparo una solucion etanolica de 3 similar a la anterior a la 
que se le agrego CCI, manteniendola bajo atmosfera inerte en la oscuridad durante 
30 horas. Al finalizar dicho period0 se verific6 por cromatografia gaseosa que se 
rewperaba la materia prima 3 inalterada y se comprobo ademas que el pH de la 
solucion no habia variado (el pH inicial de la solucion era neutro). Este resultado nos 
permite concluir que el aumento de la acidez en la solucion irradiada es de origen 
fotoquimico asi como la forrnacion de 10s fotoproductos 14, 15, 20 y 21 antes 
mencionados. 
Con el objeto de verificar si el aumento de acidez (formacibn de HCI) durante la 
irradiation de una soluci6n etanolica de 3 en atmbsfera inerte (N,) y en presencia de 
CCI,podria contribuir a la formacion termica de 10s fotoproductos 14 y 15, se preparo 
una solucion etanolica de 3 a la que se le agrego CCI, y se le burbujeo HCI (g) de 
manera tal de que el pH de dicha solucibn fuera inicialmente acido. 
Tabla -27. Rendimiento quimico de 10s fotoproductos obtenidos por irradiacion de carbazol en diferentes solventes en 
presencia de CCI, (a): 
Fotoproductos (%) (b) 
MeOH 
Solvente 
EtOH 
EtOH (5) 1 aire 
Atrn6sfera tiernpo Conversi6n I l4 21 23 
(horas) de 3 (%) 
N2 26 37,8 
(a) Concentracidn inicial 3: 5 , 9 8 ~ 1 0 - ~  rn~l.drn-~; CC14: 5,024 rn~l.drn-~; I ,  > 320 nrn; recipiente wntenedor de vidrio Pyrex; temperatura: 298 K. 
(b) Calculados por CG a partir de la concentraci6n inicial de 3. En presencia de ciclohexeno, 0.01 rno~.drn-~.(~) En presencia de HCI (pH = 1). 
4,3 30,2 >0,1 >0,1 --- -- --- --- 
EtOH (dl I "'2 30 38,O 4,s 28,7 --- --- --- --- --- --- 
Esta solucion fue mantenida en la oscuridad durante 30 horas y al finalizar 
dicho periodo se comprobo, luego del analisis cromatografico (ccd), que se 
recuperaba la materia prima 3 inalterada. De esta experiencia se concluye que la 
presencia de HCI por si sola en el sistema estudiado no contribuye a la formacion 
tennica de 10s productos 14 y 15, lo que nos indicaria que 10s mismos tienen un 
origen netamente fotoquimico. Ademas, se decidio irradiar la soluci6n acida de 3 
antes mencionada con la finalidad de analizar que tipo de efecto podria tener la 
presencia inicial de HCI en la forrnacion de 10s fotoproductos 14 y 15. La irradiacion 
se llevo a cabo empleando la metodologia antes descripta, durante un periodo de 30 
horas. Finalizado dicho periodo, se realizo el analisis cromatogrhfm habitual 
observandose que efectivamente se formaban durante la irradiacion 10s 
fotoproductos 14 y 15, ademas de haberse recuperado materia prima 3 inalterada. 
Los rendimientos quimicos de formacion de dichos fotoproductos y el porcentaje de 
conversi6n de la materia prima 3 se presentan en la Tabla -27. Como puede verse 
dichos valores resultan ser similares a 10s obtenidos a1 efectuar la irradiacion sin 
agregado expreso de HCI (g). Este resultado confirma una vez mas que el HCI 
generado durante la irradiacion no influiria en la formacion de 10s fotoproductos 14 y 
15, ya que no afecta su presencia previa en el sistema a 10s valores de 10s 
rendimientos quimicos de formaci6n de 14 y 15 observados. 
Paralelamente, una solucion etanolica de 3 a la que se le burbujeo HCI (g) fue 
irradiada empleando la metodologia descripta en la parte experimental E-5. 
Finalizado el periodo de irradiacion (4 horas) y luego del analisis cromatogrhfico 
habitual se comprobo que se recuperaba la materia prima 3 inalterada. Asimismo se 
prepard una solucion identica a la anterior a la que se la mantuvo en la oscuridad 
durante 4 horas. Finalizado dicho periodo, el analisis cromatogrfifico (ccd, CG) de la 
misma mostro que se recuperaba la totalidad de la materia prima 3 inalterada. 
Los resultados obtenidos indican que la presencia de HCI en el medio de 
reaccion no afectaria mayormente al comportamiento fotoquimico del carbazol en el 
sistema estudiado, resultando tambien 6ste totalmente estable cuando el sistema 
con agregado de HCI (g) se mantuvo en la oscuridad. 
Cuando se irradio una solucion etanolica de 3 y CCI, saturada con oxigeno con 
una lampara de Hg de presi6n media (A, > 320 nm) durante 32 horas empleando la 
misma metodologia descripta en E-7, se observo tambien que la solucion irradiada 
presentaba pH acido. El analisis cromatografico (ccd, CG, CG-EM) de la mezcla de 
reaccion indid que durante la irradiacidn se formaban 10s fotoproductos antes 
mencionados (14, 15, 20 y 21) y que la conversion de la materia prima 3 resultaba 
ser mayor que la observada cuando la experiencia se realizo en atmosfera inerte 
(ver Tabla -27). Por comparacion de ambas experiencias se concluye que la 
presencia de oxigeno en el sistema no quenchearia al carbazol en su estado 
electronico excitado fotorreactivo el que seria singulete (34) ya que 10s rendimientos 
quimicos de formacion de 14 y 15 son similares cuando se trabaja en atmosfera 
inerte y cuando se trabaja en atmosfera de 0,. El minimo efecto que la presencia de 
oxigeno ejerce sobre la formacion de 14 y 15 queda reflejado en 10s valores que 
presenta la relacion de 10s rendimientos quimicos de formacion de 14 a 15 bajo 
ambas atmosferas: 
R (a) Atmosfera 
781 N2 
686 0, 
(a) Relacidn de rendimientos quimicos (15) / (14). 
Este resultado tambien estaria de acuerdo con la propuesta de que la 
formacion de dichos fotoproductos ocurriria en la caja del solvente (ver Esquema IV), 
no siendo 10s mismos formados a traves de una reaccion radical en cadena de la 
que pudiera participar el oxigeno. Con respecto a 10s fotoproductos 21 y 22, se 
observa un aumento notable de sus rendimientos quimicos cuando esta presente el 
0, en el sistema estudiado. Este resultado seria atribuible al hecho de que en las 
etapas del mecanismo propuesto (ver Esquema IV) que describen 10s procesos 
posibles de formacion de estos productos fuera de la caja del solvente aquellas con 
participation del 0, molecular jugarian un rol importante en la forrnacion de 10s 
derivados carbonilicos. Una evidencia experimental adicional que avalaria esta 
propuesta es que la produccidn de C,CI, es importante cuando la reaccion 
fotoquimica estudiada se lleva a cabo en atmosfera inerte, mientras que en 
presencia de oxigeno, dicho fotoproducto se obtiene con muy bajo rendimiento 
debido a la fdcil oxidacion de la unidad GI, en presencia de 0, a fosgeno (CICOCI, 
agente formilante) (63). Esta especie reaccionaria con 3 en su estado electronico 
fundamental para dar finalmente, en un medio etanolico y acido, 10s esteres 20 y 21 
siendo estos fotoproductos sewndarios de la reaccion estudiada (ver etapas 29 y 30 
del mecanismo de reaccion propuesto en el Esquema IV). 
Cuando se irradio paralelamente una solucion metanolica y otra isopropanolica 
de 3 en presencia de CCI, en atmosfera inerte (N,), segun la tecnica habitual, al 
finalizar el period0 de irradiacion ambas soluciones presentaban pH acido y el 
analisis cromatografico (ccd, CG, CG-EM) de ambas mezclas de reaccion indid 
que durante la irradiacion se formaban 10s fotoproductos 14 y 15, y que se 
recuperaba parte de la materia prima 3 inalterada. Los rendimientos quimicos de 
formacion de 10s fotoproductos 14 y 15 y el porcentaje de conversion de 3 se 
presentan en la Tabla -27. Como se observa en dicha tabla, 10s rendimientos 
quimicos son similares en 10s tres solventes empleados (MeOH, EtOH, iso-PrOH) asi 
como tambien lo son 10s porcentajes de conversion de 3 en 10s mismos. 
Asimismo, cuando se irradiaron paralelamente las soluciones metanolica e 
isopropanolica de 3, empleando la metodologia antes descripta per0 en atmosfera 
de 0, se observo que al finalizar el period0 de irradiacion ambas soluciones 
presentaban pH acido, y del analisis cromatogrdfiw habitual (ccd, CG, CG-EM), se 
wncluyo que durante la irradiacion se forrnaban 10s siguientes fotoproductos: i) 
solucion metanolica: 14, 15, 1 -carbomet&xi carbazol (23) y 3-carbometoxi carbazol 
(24); ii) solucion isopropanolica: 14, 15, I-carboisopropoxi carbazol (25) y 3- 
carboisopropoxi carbazol (26); ademas de recuperarse en ambas experiencias 
materia prima 3 inalterada. Los rendimientos quimicos de formacion de 10s 
fotoproductos 14, 15, 23, 24, 25 y 26 y el porcentaje de conversion de 3 en ambas 
experiencias, se presentan en la Tabla -27. 
Nuevamente, se observo que la presencia de 0, en 10s sistemas antes 
descriptos modifica solo ligeramente el rendimiento quimico de formacion de 14 y 
15, seg~in se muestra a wntinuacion: 
Solvente ~ ( a )  Atmosfera 
MeOH 6 2  N2 
5,9 0 2  
3,9 N 2 
4,3 0, 
(a) Relacion de rendimientos quimicos de fotoproductos : (15) / (14). 
esto nos indicaria nuevamente que la presencia de oxigeno en el sistema no 
afectaria mayormente la formacion de 10s fotoproductos clorados. Con respecto a 10s 
esteres metilicos 23 y 24 y 10s esteres isopropilicos 25 y 26, wmo era de esperar, se 
observa un notable aumento de sus rendimientos quimicos debido a la presencia de 
0, en ambos sistemas estudiados. El origen de 10s mismos, como ya se indic6 antes 
para la irradiation de 3 en solucion etanolica-CCI,, resultaria de la reaccion de 3 en 
su estado electronico fundamental con las especies CICO y CI,CO (ambos agentes 
formilantes) para dar finalmente en un medio alwholico y acido, 10s esteres 23, 24 y 
25, 26, respectivamente, siendo dichos wmpuestos fotoproductos secundarios de 
las reacciones estudiadas. 
Como ya se indic6 antes, el origen del agente formilante (CICO) resultaria de la 
facil oxidacion de la unidad CCI, por la presencia de oxigeno en el medio de 
reaccion a traves de una reaccion radical en cadena (ver etapa 26 del mecanismo de 
reaccion propuesto en el Esquema IV). Un mecanismo de oxidacion analogo para 10s 
halometanos por reaccion directa de 10s mismos con O,, ha sido propuesta por 
Sawyer et a/. (64). 
Si bien la presencia de 0, en 10s sistemas estudiados no modifica 
sustancialmente 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos 14 y 
15 se observa un aumento de la wnversibn de la materia prima 3 y un aumento en 
el rendimiento de formacion de 10s carboalwxi carbazoles. Por lo tanto, una posible 
etapa que cabria agregar al mecanismo de reaccion propuesto seria la reduccion del 
oxigeno molecular a ion superoxido por un proceso de transferencia electronics 
fotoinducida entre el carbazol en su estado electronico excitado y el 0, en su estado 
electronico fundamental. Desde el punto de vista termodinamiw, dicho proceso seria 
factible ya que cuando se calculo el valor de AGo(TE) para dicho proceso haciendo 
uso de la ecuacion de Rehm - Weller (ver Capitulo It, ecuacion [19]) se obtuvo un 
valor igual -38,7 Kcal / moll (E,(3) = + 1,16 volt vs ECS, AE,(0,0)(3) = 82,7 Kcal / 
mol y E,(O,) = - 0,40 volt vs ECS (65)). Pero dado que la presencia de oxigeno no 
disminuye notablemente la intensidad de emision fluorescente de un solucion 
etanolica de 3 asi wmo tampoco afecta mayormente el tiempo de vida del singulete 
((7,) de 3), la posibilidad de que dicho proceso owrra es poco probable, pese a que 
se trataria de un proceso exergonico (AGO(TE) < 0). Ademas, sabiendo que la 
concentracion maxima de 0, en EtOH es del orden de 5 ,0~10-~ mol.dm3 (12) y 
teniendo en cuenta que la concentracion de CCI, en 10s sistemas irradiados es 5,025 
mol.dm-3, estadisticamente el carbazol en su estado electronico excitado se 
desactivaria mas facilmente por encuentros con el CCI, que con moleculas de O, si 
bien este ~iltimo es mas oxidante que el CCI, (comparar: E,(O,) = - 0,40 volt y 
E,(CCI,) = - 0,78 volt). Cabe agregar ademas, que el carbazol disuelto en una 
solucion etanolica saturada con oxigeno resulta ser muy estable en el estado 
fundamental. Este resultado es predecible desde el punto de vista termodinamico ya 
que teniendo en cuenta 10s valores de 10s potenciales electroquimicos de la 
hemirreaccion de oxidacion del carbazol en su estado electronico fundamental 
(E,(3) = 1 , I6  volt vs ECS) y de la hemirreaccion de reduccion del 0, (E,(O,) = - 
0,40 volt vs ECS) y calculamos el valor de AGO(TE), haciendo uso de la ecuacion 
[I91 (ver Capitulo II), este valor resulta ser igual a + 44,04 Kcal 1 mol. Este resultado 
nos indica que la oxidacion del carbazol en su estado electronico fundamental es 
altamente endergonico, no siendo termodinamicamente factible. Ademas, se preparo 
una solucion etanolica de 3 saturada con oxigeno la que fue dejada en la oscuridad 
por un periodo de 30 horas. Finalizado dicho periodo se comprobo, luego del 
analisis cromatografico habitual (ccd, CG), que se recuperaba totalmente la materia 
prima 3 y al solvente inalterados, lo que nos indica nuevamente que el carbazol en 
su estado electronico fundamental es estable frente al oxigeno. 
Con el objeto de verificar el caracter radical de la formacion de 10s productos 
oxigenados, se irradio una solucion etanolica de 3 en atmofera normal (aire) en 
presencia de CCI, y ciclohexeno, empleando la misma metodologia antes descripta. 
Cuando finalizo el periodo de irradiacion se observo que la solucion presentaba un 
pH acido y el analisis cromatografico habitual (ccd, CG, CG-EM) de la mezcla de 
reaccion mostro que se formaban 10s fotoproductos 14, 15, 20 y 21 ademas de 
recuperarse materia prima 3 inalterada. Los rendimientos quimicos de formacion de 
10s fotoprodudos y el porcentaje de conversion de la materia prima 3 se presentan 
en la Tabla -27. Nuevamente, se observo que la presencia de 0, modifico solo 
ligeramente el rendimiento quimico de formacion de 14 y 15, segun se muestra a 
continuacion: 
Solvente R (a) Atmosfera 
EtOH 7,1 N2 
EtOH 616 0 2  
EtOH 04 6,5 aire 
(a) Relacidn de rendimientos quimicos: (15) / (14). (b) En presencia de 0,01 mol.dm" de ciclohexeno. 
siendo aun mas notable el hecho que la presencia de ciclohexeno (atrapante de 
radicales, "scavenger") no modific6 significativamente 10s porcentajes de formacion 
de 10s fotoprodudos 14 y 15, lo que estaria de acuerdo, que dichos fotoproductos se 
formarian en la caja del solvente. Como era de esperar, la presencia de ciclohexeno 
en el sistema produjo una drastica disminucion de 10s fotoproductos 20y 2l(ver 
Tabla -27), lo que indicaria que dicho atrapante de radicales reaccionaria con la 
especie CCI, inhibiendo de esta manera la propagacih de la cadena radical que 
lleva a la generacion de la unidad COCI o bien reaccionando con esta unidad (ver 
Esquema IV). 
Ademas, con el objeto de mostrar que efectivamente en 10s sistemas est6 
presente la unidad .CCI,, pese a que no pudimos detectarla como tal unida al 
carbazol, se decidio usar como atrapante de radicales mas especifico al a-metil 
estireno, debido a que es conocida la capacidad que presenta este de incorporar en 
su estructura a la unidad CCI, manteniendola como tall (Y. Ito et a/. (66), obtencion 
de 2-fenil-4,4,4-tricloro-I-buteno irradiando una solucion de a-metil estireno en 
presencia de CCI,, empleando a la tetra-fenil porfirina de Zn (TPPZn) como 
fotosensibilizador y una h,, = 520 nm). Para ello se irradio una solucion etanolica de 
3 en atmosfera de 0, en presencia de CCI, y a-metil estireno, empleando la 
metodologia descripta en la parte experimental E-9. Finalizado el period0 de 
irradiation se wmprobo que la solucion presentaba un pH acido y luego del analisis 
cromatografico habitual (ccd, CG, CG-EM) se observo que se formaban 10s 
fotoproductos esperados: 14 (5,7%), 15 (28,9%), 20(0,7%) y 21(0,4%), habiendose 
convertido 3 en un 35,7%, detectandose ademas 10s productos debidos tanto a la 
incorporacion de la unidad CCI, en la estructura del a-metil estireno y 10s resultante 
de su oxidacion. Estos productos resultaron ser: 2-fenil-4,4,4-tricloro-1-buteno 
(25,3%) y acido 2-fenil propanoico (62,7%). 
De 10s resultados obtenidos se concluye nuevamente que: (i) la presencia de a- 
-metil estireno (scavenger) no modifica 10s rendimientos quimiws de forrnacion de 
10s fotoproductos 14 y 15 wmo tampow ocurria en presencia de 0, o de 
ciclohexeno, lo que estaria de acuerdo con que dichos fotoproductos se forrnarian 
en la caja del solvente; (ii) la presencia de a-metil estireno en el sistema estudiado 
produjo una drastica disminucion de 10s fotproductos 20y 2l(ver Tabla -27) debido a 
que dicho atrapante de radicales reacciona eficientemente con la uniaad .CCI,, como 
puede observarse en esta experiencia at haberse aislado y caracterizado al 2-fenil- 
4,4,4-tricloro-I-buteno, inhibiendose de esta manera la etapa de propagacion de la 
cadena radical donde la unidad CCI, se oxidaria a COCI. Ademas, teniendo en 
cuenta que el a-metil estireno se oxida facilmente a acido 2-fenil propanoiw 
(aislado, identificado y caracterizado en esta experiencia) consumiendo el 0, 
presente en el medio de reaccion (66), nuevamente se wnfirma que la presencia de 
0, es indispensable para que ocurra la oxidacion de la unidad reponsable de la 
forrnacion de 10s esteres 20 y 21. De esta experiencia tambien se wncluye que la 
especie CCI, presente en el medio de reaccion no forrna fotoproductos estables del 
carbazol del tip0 triclorometil carbazol. 
Paralelamente, se decidio estudiar la reaccion de transferencia electronics 
fotoinducida, en atmosfera de 0, entre el carbazol y 10s aceptores de electrones 
CHCI, y CHBr, en reemplazo del CCI, con el objeto de analizar si las unidades 
-CHCI, y -CHBr, una vez formadas, se incorporaban a la estructura carbazolica como 
tales o en su forma oxidada como carbaldehido o bien como carboxilato. 
Para ello se irradiaron paralelamente las soluciones etanolicas de 3 en 
atmosfera saturada con 0, en presencia de CHCI, y CHBr,, respectivamente, 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental E-12. Finalizado el 
period0 de irradiacion se observo que ambas soluciones presentaban un pH acido y 
luego del analisis cromatogrAfico habitual (ccd, CG, CG-EM) se observo que en 
ambas soluciones se formaban, ademas de 10s haloderivados (14, 15, 27: 1-bromo 
carbazol, 28: 3-bromo carbazol, 29: 3,6dibromo carbazol y 30: 6-bromo-3- 
carboxaldehido carbazol, dos nuevos fotoproductos 10s que resultaron ser: 1- 
carboxaldehido carbazol (31) y 3carboxaldehido carbazol (32). Los rendimientos 
quimicos de formacion de 10s fotoproductos y el porcentaje de conversion de la 
materia prima obtenidos para ambas experiencias se presentan en la Tabla -28. 
Como era de esperar 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos 
halogenados (cloro y bromo derivados del carbazol) resultaron ser menores que el 
de 10s fotoproductos carboxilados y en el caso en que se uso al CHBr, como aceptor 
de electrones, 10s fotoproductos mayoritarios resultaron ser 10s productos formilados. 
Tabla -28. lrradiacion de carbazol en EtOH en presencia de diferentes 
halometanos(a). Rendimiento quimico de 10s productos obtenidos. 
Fotoproductos (%)@I 
[a]: 5,98x10-~ mol.dm ieXc > 320 nm; recipiente wntenedor de vidrio Pyrex; temperaturn:298 K. 
(b) Calculados por CGL a partir de la wncentraci6n inicial de 3. (c) Aceptores de electrones. 
A@) Tiempo Conv. de 3 
(horns) (%I 
CHC13 30 12,2 
De acuerdo a 10s resultados obtenidos, se observa que las unidades .CHX, (X 
= CI, Br) se oxidan facilmente por la presencia del 0, en 10s sistemas antes 
descriptos a traves de una reaccion radical en cadena (ver etapa 26 del Esquema 
IV) para generar el agente forrnilante (-CHO o -CICHO) con la notable particularidad, 
a diferencia de lo observado en las experiencias con CCI, que en ambas 
experiencias el carbono carbonilico formado retendria en su estructura el hidrogeno 
proveniente del aceptor de electrones empleados (CHCI, y CflBr-3). Es interesante 
destacar una vez mas que no se detectaron productos derivados del carbazol que 
mantuvieran en su estructura la unidad -CHX, como tal. 
14 1 I 31 32 27 28 29 30 
0.5 1.9 6,4 3,8 - - - 
Paralelamente, se irradio una solucion etanolica de 3 en presencia de CCI, en 
atmosfera normal en un banco optico (ver metodologia descripta en la parte 
experimental F-3) haciendose uso de una lampara de Hg de mayor potencia (I, = 
1,09x10-6 einstein 1 min) durante 75 minutos. Finalizado el period0 de irradiacion se 
comprobo nuevamente que la solucion presentaba un pH acido y luego de analizar 
por cromatografia gaseosa la mezcla de reaccion se observo que se formaban 10s 
fotoproductos : 14, 15, 21, 22 (3,6dicarboetoxi carbazol), 33 (I -carboetoxi-6-cloro 
carbazol) y 34 (3-carboetoxi-6-cloro carbazol), ademas de recuperarse materia prima 
3 inalterada. Los metodos empleados para la caracterizacion e identificacibn de 10s 
fotoproductos se indican en la parte experimental F-1. Los rendimientos quimiws. y 
las eficiencias cuanticas de esta reaccibn se presentan en la Tabla -29. 
Tabla-29. Irradiacibn de 3 en EtOH en presencia de CC14(a). Rendimiento quimico y 
eficiencia wantica de 10s productos obtenidos. 
(a) [a]: 5,98x10-~ m~l .dm-~ ;  atmbsfera: normal; Lea: 313 nm; temperatura: 298 K.(b) Calculados por 
CG a partir de la concentracibn inicial de 3. Determinados empleando la metodologia descripta en 
el punto D-16. 
Como era de esperar, un aumento en la potencia de la lampara produce una 
complication en la reaccion estudiada favoreciendose la formacion de fotoproductos 
secundarios polisustituidos tales wmo 22, 33 y 34. Dicha rnodificacion queda 
tambien expresada en 10s valores de la wnstante de velocidad de reaccion 
observada (k) para cada I, empleado : 
I, (Einstein 1 min) 7,39x10" 1,09x10-6 
k (seg-1) 1,05x105 4,05xlW 
Ademas, empleando una lampara de mayor potencia se logra una disminucion 
del orden de la escala de tiempo necesario para obtener la misma transforrnacion, 
lograndose asi una mayor conversion de la materia prima y a su vez una rapida 
rnodificacion del medio de reaccion favoreciendose una mayor formation del agente 
formilante, el que reaccionaria facilmente con la materia prima 3 asi como con 10s 
fotoproductos primarios 14 y 15 presentes en el medio de reaccion para dar 10s 
haloesteres 33 y 34 y con el fotoproducto secundario 21 para dar el diester 22. 
Con el objeto de estudiar la estabilidad fotoquimica del principal fotoproducto 
de la reaccion, se llevo a cabo la irradiacion de una solucion etanolica de 15 en 
presencia de CCI, empleando la metodologia antes descripta (banco optico). 
Finalizado el periodo de irradiacion (75 minutos), se verificl, por cromatografia 
gaseosa que se recuperaba la materia prima 15 inalterada. Si bien en la solucion 
etanolica de 15 el fluoroforo absorbe luz a ha, = 313 nm excitandose a su estado 
electronico singulete, la presencia de CI en su estructura probablemente favorece el 
cruzamiento intersistemas (S, -->TI), no resultando fotorreactivo el estado excitado 
preferentemente poblado (T,). Un efecto intramolecular del tipo "atomo pesado" (34) 
justificaria dicho resultado, estando esto tambien de acuerdo con la baja intensidad 
de emision fluorescente que mostro este sustrato en solucion etanolica (ver Capitulo 
I) comparandola con la intensidad de emision fluorescente de 3 en el mismo 
solvente. 
Con el objeto de analizar el efecto de la polaridad del solvente sobre la 
reaccion fotoquirnica estudiada, se irradiaron paralelamente, soluciones de 3 en 
atmosfera inerte y en presencia de CCI,, en diferentes solventes (hexano, CCI, 
benceno, ter-BuOH, MeCN, iso-PrOH, EtOH, MeOH) empleando la metodolog ia 
descripta en la parte experimental E-6. Finalizado el periodo de irradiacion se 
observo, en todos 10s casos, que dichas soluciones presentaban un pH acido 
except0 cuando el solvente empleado fue hexano. Luego de neutralizar las 
soluciones, el analisis por cromatografia gaseosa (CG, CG - EM) de la mezcla de 
reaccion nos indico que se formaban 10s fotoproductos 14 y 15, ademas de 
recuperarse materia prima 3 inalterada. Los rendimientos quimicos de forrnacion de 
10s productos se presentan en la Tabla -30. 
Tabla -30. Irradiacion de 3 en diferentes solventes(a). Rendimientos quimicos de 
forrnacion de 14 y 15. 
No Solvente ~ ~ ( 3 0 ) ( ~ )  n*@) q (cP)@) %14 %15 log[(%15)/(%14)] 
1 Hexano 31,2 - 0,04 0,326 -- --- --- 
2 CC14 32,4 0,28 0,969 2 4  10,4 0,64 
3 Benceno 34,5 059  0,652 3 2  14,2 0,65 
4 ter-BuOH 43,3 0,41 3,32 5,4 26,O 0,68 
5 MeCN 45,6 0,75 0,34 4,7 25,8 0,74 
6 iso-PrOH 48,4 0,48 1,77 5,3 28,7 0,73 
7 EtOH 51,9 0,54 1,20 4,3 30,4 0,85 
8 MeOH 55,4 0,60 0,59 5 2  32,4 0,80 
(a) Concentracidn de 3: 5,98x10-~ mol.dma; CCI,: 5,024 m ~ l . d m - ~ .  (b) E,(30): escala de polaridad de 
solventes de Reichartd. n*: polarizabilidad del solvente de Taft. q (cP): viscosidad del solvente 
(40). 
En dicha tabla 10s solventes utilizados fueron ordenados segirn su polaridad 
creciente de acuerdo a 10s valores del parametro de Reichardt (E,(30)) (12). A 
nuestro criterio, una forma rapida de analizar el posible efecto del solvente sobre la 
reaccion fotoquimica estudiada, consistio en expresar, por ejemplo, 10s porcentajes 
de formacion de 10s fotoproductos (%Pre, = %I5 + %I4 ) en 10s distintos solventes 
utilizados relativos al solvente de menor polaridad, siendo este el CCI, ya que no se 
observo reaccion fotoquimica cuando el solvente empleado fue hexano. Dicha 
correlation se presenta a continuacion: 
Estos resultados indicarian que no hay un efecto del solvente muy marcado en 
el proceso asociado con la formacion de 10s fotoproductos 14 y 15, lo que estaria de 
acuerdo nuevamente con que dichos fotoproductos se formarian en la caja del 
solvente luego de haber ocurrido la aproximacion del par donor-aceptor con 
formacion de un complejo de encuentro de caracter mas polar que las especies 
aisladas, seguido de la transferencia electronica irreversible de tipo "outer-sphere". 
Esto explicaria la tendencia observada ya que a mayor polaridad del solvente mayor 
es el rendimiento de formacion de productos (Tabla -30). Estos resultados nos 
llevaron a realizar un analisis mas amplio del efecto del solvente en la reaccion 
estudiada. 
Los controles cromatograficos (CG, CG-EM) luego de la irradiacion de las 
soluciones de 3 en 10s distintos solventes mencionados mostraron que, la formacion 
de 10s fotoproductos 14 y 15 sigue un mismo tipo de cinetica de formacion (ver 
Capitulo (IV)). En consecuencia la relacion de 10s porcentajes de formacion de 
dichos fotoproductos, expresados como log [(%I 5) 1 (%I 4)] (ver Tabla -30), es igual 
a la relacion de las constantes especificas de la velocidad de formacion de 10s 
mismos, expresados como log [ k,, 1 k,, 1, quedando contenido en dicho cociente el 
posible efecto del solvente sobre la reaccion de transferencia electronica 
Solvente 
% "re1 
E~(30) 
CCI, Benceno ter-BuOH MeCN iso-PrOH EtOH MeOH 
1 1,36 2,45 2,39 2,66 2,71 2,94 
32,4 34,5 43,3 45,6 48,4 513 55,4 
fotoinducida que se estudia. De esta manera, y a partir de 10s porcentajes de 
formacion de 14 y 15 obtenidos para cada uno de 10s solventes antes mencionados 
(Tabla -30), se correlacionaron 10s valores de log [(%15) 1 (%14)1 con parametros 
asociados a diferentes propiedades del solvente: 1 ) polaridad, ET(30) (1 2); 2) 
polaridad-pdarizabilidad, X* (66) y 3) viscosidad, q (40). Los resultados obtenidos de 
dichas correlaciones se presentan en las Figuras -38(a), -38(b) y -38(c). 
De las representaciones grdficas que se muestran en las Figuras -38(a) y - 
38(b) se conduye nuevamente que el solvente no tiene una participation importante 
en la etapa de formacion de 10s fotoproductos 14 y 15, si bien se observa una 
tendencia creciente en sus rendimientos al aumentar la polaridad (E,(30)) asi como 
la polarizabilidad (R*) del medio. La leve inclinacion que presentan las rectas (a) y 
(b) serian atribuibles al hecho de que la forrnacibn del complejo donor-aceptor 
(exciplete) va acompaiiada de un desarrollo de carga parcial mayor (generacion de 
un dipolo perrnanente mayor) respecto de las mismas especies aisladas, por lo que 
un aumento en la polaridad del solvente favoreceria la formacion de dicho complejo, 
y la posterior desactivacion del mismo via la formacion de 10s fotoproductos 14 y 15, 
sobre 10s otros procesos competitivos de desactivacion posibles: luminiscencia 
(fluorescencia), conversion interna (liberacion de calor al medio) y conversion inter 
sistemas. Este resultado estaria de acuerdo con la clasificacion de 10s excipletes 
propuesto por Weller (67) en base al grado de transferencia de carga (A) 
desarrollado en dicho complejo. El valor de A se calcula a partir de parametros 
medibles experimentalmente, haciendo uso de la siguiente expresion: 
A (Kcal / mol) = AE,(O,O) - 23,06.(E,(D) - E,(A)) 
Figura -38. Log[(%15)1(%14)] vs 10s parametros asociados a diferentes propiedades 
del solvente. (a) polaridad, E,(30); (b) polaridad - polarizabilidad, x*. Los nlimeros 
corresponden a 10s solventes indicados en la Tabla -30. 
Figura -38(c). Log[(%15)/(%14)] vs la viscosidad del medio (q). Los numeros 
corresponden a 10s solventes indicados en la Tabla -30. 
De acuerdo a la clasificacion de Welter, valores de A mayores que 8,07 
Kcallmol indican que el complejo donor-aceptor (exciplete) formado presenta una 
total transferencia de carga (D* + A <-> (D* ... A) -> (D+. ; A-.)), mientras que 
para valores de A menores que 4,61 Kcallmol el complejo donor-aceptor formado 
presenta solo una parcial transferencia de carga (D* + A <-> (D* ... A) <-> 
(@...A&)). Con el objeto de demostrar que de acuerdo a1 posible desarrollo de 
carga (A) que se produce en el complejo donor-aceptor (exciplete), este se veria 
estabilizado frente a un aumento de la polaridad del medio, se calwlaron 10s valores 
de A para el par donor-aceptor (carbazol-CCI,) en diferentes solventes. Los valores 
calculados de A haciendo uso de la ecuacion [29], se presentan a continuacion: 
Solvente AE,(O,O) (Kcall m ~ l ) ( ~ )  A (Kcall mo~)(~) 
CCI, 79,3 3416 
EtOH 
MeCN 78.5 33,8 
(a) Determinado por espectroscopia electr6nica de absorci6n y de emisi6n fluorescente. 
(b) Calwlado por la ecuaci6n [29]; Eo,(D) = + 1 ,I6 volt vs ECS, Erd(A) = - 0,78 volt vs ECS. 
De 10s valores de A obtenidos para el sistema carbazol-CCI, se concluye que 
en 10s tres solventes seleccionados el complejo donor - aceptor formado presenta 
una total transferencia de carga seg~ln la clasificacion propuesta por Weller ya que 
en todos 10s casos 10s valores de A son mayores que 8,07 Kcal 1 mol. Por lo tanto, 
un aumento de la polaridad (E,(30)) y de la polarizabilidad (x * )  del solvente 
estabilizaria a1 complejo donor-aceptor forrnado favoreciendo la transferencia 
electronica (D+.;A-.), y en consecuencia la formacion de 10s fotoproductos 14 y 15, 
como bien queda reflejado este comportamiento en las representaciones graficas 
38(a) y 38(b). 
De la Figura -38(c) se concluye que un aumento de la viscosidad del medio (q) 
no afecta significativamente y en forma coherente la distribucion de 10s 
fotoproductos 14 y 15, lo que nos indicaria una vez mas, que dichos fotoproductos 
se formarian en la "caja del solvente", no afectando en forma directa al proceso la 
mayor o menor viscosidad del medio de reaccion. 
Paralelamente, se repitieron las irradiaciones de soluciones de 3 en atmosfera 
inerte en presencia de CCI, en solventes tales como: benceno, iso-PrOH, EtOH y 
MeCN (ver metodologia descripta en la parte experimental E-8) con el objeto de 
analizar el efecto del solvente (polaridad, E,(30) y de la capacidad donora de 
hidrogeno del mismo, (a) (68)) en la formation de HCI en la reaccion fotoquimica 
estudiada. Para ello se tomaron aliwotas de la solucion de 3 irradiada durante 
distintos intervalos de tiempo, las que fueron puesta en contact0 con agua de- 
ionizada (MilliQ) y luego de separar las fases acuosas y llevarlas a volumen, se las 
titul6 con una solucion de NaOH (69). Los resultados obtenidos empleando la 
metodologia antes descripta se presenta en la Figura -39. 
t (horas) 
Figura 39. Variacion del pH en funcion del tiempo durante la irradiacion de una 
solucion de 3 en: (0) benceno, (8) MeCN, (v) EtOH, (A) iso-PrOH. 
Dado que el pH disminuye rapidamente durante la irradiacibn de las soluciones 
de 3 (Figura -39) y debido a la posible participation del solvente en reacciones 
secundarias que generan HCI, las que involucrarian especies radicalarias que se 
generan durante la irradiacion a tiempos largos desvirtuandose por lo tanto el 
objetivo de este analisis, se decidio estudiar el efecto del solvente sobre la 
formacion de HCI solamente durante la primera hora de irradiacion de 3, 
obteniendose asi 10s siguientes valores de pH: 
Solvente pH (t = 1 hr) ET(30)(a) (HBD)@) 
(1) Benceno 4,8 34,s 0,OO 
(2) MeCN 3-5 45,6 0,19 
(3) iso-PrOH 3.2 48,4 0,76 
(4) EtOH 2.2 51,9 0,86 
Referencia (12); (b) Referencia (68). 
Los valores obtenidos de pH para cada solvente se correlacionaron con 10s 
parametros del solvente: E,(30) (12) y a (68), obteniendose de su correlation las 
graficas que se muestran en la Figura -40(a) y -40(b). 
A partir de ambas figuras ((a) y (b)) se concluye que el pH disminuye con el 
aumento de la polaridad (E,(30)) y la capacidad donora de hidrogeno (a) del 
solvente empleado, favoreciendose de esta manera la formacion de HCI. Este 
resultado estaria de acuerdo con el hecho de que el HCI se originaria por reaccion 
tanto entre el ion CI- generado por la transferencia electronics primaria como entre 
el radical CI., generandose este a partir del radical CCI, en la etapa de propagacion 
de la reaccion radical, y el solvente empleado (70), el que actuaria como donor de 
hidrogeno (ver Esquema IV). 
Figura 40. pH vs parametros del solvente (a) ET(30) y (b) a(HBD), para las 
soluciones de 3 irradiadas en presencia de CCI,. (1) Benceno; (2) MeCN; (3) iso- 
PrOH; (4) EtOH. 
Ademas, este resultado encuentra tambien correlacion con 10s valores del 
rendimiento cuantico de formacion de HCI ($,) medidos en cada experiencia, 10s 
que se muestran en la Tabla-31. 
Tabla -31. Valores obtenidos de $,,, en diferentes solventes. 
Solvente 
(a) 4 ~ ~ 1  = A n ~ c l  I Ia.t ; Actin6metro: Fenioxalato de Potasio, lo = 7,39x10-' eistein I min. 
Benceno MeCN iso-PrOH EtOH 
a (HBD) 
Evidentemente, al aumentar la capacidad donora de hidrogeno (a) del solvente, 
10s valores de $,,, aumentan en el mismo sentido, lo que nos indicaria que el 
solvente participa en la etapa de propagacion de la reaccion radicalaria de las 
especies antes mencionadas (CI., CCI,.). Ademas, si tenemos en cuenta que el 
rendimiento cuantico de desaparicion de materia prima 3 (4,) en 10s solventes 
MeCN, iso-PrOH y EtOH, no es mayor que 0,067 u.a. (determinado para 
wnversiones de 3 no mayores que 5%) y comparamos este valor con 10s valores de 
$,,, detenninados en las mismas experiencias, se concluye que @,,, es siempre 
mayor que $, lo que estaria de acuerdo una vez mas con la propuesta de que el 
solvente reaccionaria por un mecanismo en cadena con las especies reactivas 
formadas en el proceso primario, siendo mas notoria esta interacci~n en 10s casos 
en que el solvente empleado presenta una notable capacidad donora de hidrogeno 
(a), tal como es el caso del iso-PrOH y del EtOH. 
Estos resultados wncuerdan con 10s descriptos por Schlicht et a/. (70) al 
irradiar mezclas de CCI, y MeOH en presencia de naftaleno. Estos autores, a 
0,OO 0,19 0.76 036 
diferencia de lo que describieron McGimpsey et a/. (71) encuentran que el OH,, es 
mayor que el O,, de CCI, proponiendo por lo tanto un mecanismo radical en 
cadena para la formacion del HCI. 
Con el objeto de obtener infonnacibn adicional sobre el mecanismo de 
formacion de 10s fotoproductos 14 y 15, teniendo en cuenta la hipotesis de que el 
mismo owrre en la caja del solvente al reaccionar el cation radical carbazol (HCA'.) 
y el anion CI- (ver etapa 12 del Esquema IV) se decidio realizar un estudio 
espectroscbpico y fotoquimico con una solucion etanolica de 3 en presencia de p 
diciano benceno (pDCNB), usando a este como posible aceptor de electrones en 
reemplazo del CCI,. El sistema seleccionado tenia por objeto generar al cation 
radical de 3 (HCA+.) por una via diferente, usandose ademas LiCl como fuente de 
anion cloruro. En primer lugar se determino la factibilidad termodinamica del proceso 
de transferencia electronica fotoinducida entre el carbazol en su estado electronico 
excitado y el p-DCNB en su estado electronico fundamental. Para ello se calculo el 
valor de AGO(TE) haciendo uso de la ecuacion de Rehm - Weller (ver ecuacion [19], 
Capitulo II) wnociendose 10s valores de 10s potenciales electroquimicos de 
oxidacion del carbazol (E,(D) = +1,16 volt vs ECS) (38) y de reduction del pDCNB 
(E,(A) = -1,60 volt vs ECS) (72) y la energia de excitacion de 3 (AE,(O,O) = 82,7 
Kcall mol). El valor calculado de AGo(TE) resulta ser igual a -12,l Kcal / moll lo que 
indicaria que dicho proceso de transferencia electronica es termodinamicamente 
factible y exergoniw. Teniendo en wenta este resultado se estudio el quencheo de 
la fluorescencia de la solucion etanolica de 3 por el agregado de cantidades 
variables de una solucion de pDCNB (us0 de la ewacion de Stem - Volmer, ver 
parte experimental 6-12). Esta experiencia mostro que el p-DCNB quenchea 
eficientemente la emision fluorescente de 3, obteniendose pot dicho metodo un valor 
de la constante de Stem-Volmer (4") igual a 173,7 M-1. Haciendo uso de la ewacion 
[5] y sabiendo que el tiempo de vida media de emision flourescente de 3 (r,) en 
EtOH es igual a 15 nseg (31)) se calculo el valor de la constante de velocidad de 
quenching (&) para el sistema estudiado cuyo valor es igual a 1 ,16x l0~~  M-1.seg-1. 
Esto indica que el quencheo de la emision fluorescente de 3 por el p-DCNB es un 
proceso que owrre a una velocidad proxima a la de difusion de dichas especies en 
el medio etanolico (Kdif (EtOH) = 5,84x1010 M-beg-1). Debido a que al realizar el 
estudio fotoquimico se emplea una solucion etanolica de 3 en presencia simultanea 
de p-DCNB y LiCI, fue necesario analizar si la sal agregada tambien afectaba la 
emision fluorescente de 3. Para ello se estudio el posible quencheo de la emision 
fluorescente de 3 por agregado de cantidades crecientes de una solucion etanolica 
de LiCl observandose que el agregado de esta no afecta significativamente la 
emision fluorescente del carbazol. El conjunto de datos obtenidos en 10s diferentes 
estudios de quencheo de la fluorescencia de 3 antes mencionados, se muestran en 
la parte experimental 6-12. 
Teniedo en cuenta 10s resultados espectroscbpicos y de factibildad 
termodinamica antes mencionados, se realizo el estudio fotoquimico del sistema a 
escala preparativa. Para ello se irradio una solucion etanolica de 3 en presencia de 
p-DCNB y LiCl en atmosfera inerte (Ar) con una lampara de Hg de presion media, 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental E-14. Completado el 
period0 de irradiacion (20 horas) y luego del analisis cromatografico (ccd y CG) de la 
mezcla de reaction, se comprobt, que se recuperaba la materia prima 3 y el p- 
DCNB, inalterados. Cabe agregar que en el sistema antes descripto, el carbazol era 
la unica especie quimica capaz de absorber luz a la longitud de onda de excitacion 
empleada (A > 320 nm). 
Con el objeto de complementar el estudio espectroscbpico y fotoquimiw antes 
descripto, se decidio utilizar diferentes aceptores de electrones tales wmo: p-cloro 
benzonitrilo (p-CICNB), Bcido tereftalico (a-TFT) y pcloranilo, usando a cada uno de 
ellos en reemplazo del CCI, como posible aceptor de electrones, para generar el 
cation - radical del carbazol (HCA'.), usandose nuevamente el LiCl como fuente de 
iones cloruros. Como en el ejemplo antes descripto se determino en primer lugar la 
factibiiidad termodinamica del proceso de transferencia electronics fotoinducida 
entre el carbazol en su estado electronico excitado y 10s aceptores de electrones (g 
CICNB, a-TFT, p-cloranilo) en su estado electronico fundamental, calwl6ndose 10s 
valores de AGO(TE) para cada uno de ellos (ewacion de Rehm-Weller, [19]). 
Paralelamente, se estudio la posibilidad de quencheo de la emision fluorescente de 
una solucion etan6lica de 3 por agregado, en experiencias paralelas, de 10s distintos 
aceptores de electrones (ewacion de Stem-Volmer, ver parte experimental G-12), 
observandose que estos quenchean eficientemente la emision fluorescente de 3. Se 
obtuvieron 10s valores de las constantes de Stem-Volmer (k,) y por medio de la 
ecuaci6n [5] y sabiendo que el valor de z,(carbazol) en EtOH es igual a 15 nseg, se 
calwlaron 10s valores de las constantes de quenching (K,) para cada sistema 
estudiado. Los valores obtenidos de AGO(TE) y K, para cada uno de 10s sistemas 
antes mencionados se presentan en la Tabla -32. 
Tabla -32. Valores de AGo(TE) y de K, calwlados para 3 en presencia de diferentes 
aceptores de electrones(a). 
Aceptor de eledrones Ed@) AGO(TE) K, 
(volt vs ECS)(b) (Kcall mol) (M-I .seg-l) 
p - CICNB - 2,18 - 10,O 1 ,51~10~O 
a - TFT 
p - DCNB 
p - Cloranilo + 0,02 - 56,4 9,43x1 O1 
(a) Soiucibn etanblica. (b) Valores obtenidos de la referencia (42). 
Los valores calculados de AGo(TE) para el gDCNB y el a-TFT indicarian que 
dichos procesos de transferencia electronica son termodinamicamente factibles y 
exergoniws, indicando 10s valores obtenidos de K, que para dichos aceptores de 
electrones el quencheo de la emision fluorescente de 3 ocurriria a una velocidad del 
orden a la que difunden dichas especies en medio etanolico (k, (EtOH) = 5,84x1010 
M-l.seg-1). Para el caso en que se uso a1 pcloranilo wmo aceptor de electrones se 
obtuvo un valor de K, mucho mayor que la K, alcanzable en EtOH. Este resultado 
nos indica que el carbazol y el pcloranilo interaccionan posiblemente via la 
forrnacion de un wmplejo de transferencia de carga (CTC) en el estado electronico 
fundamental. Dicha posibilidad fue wnfinada wando se registraron 10s espectros 
electr6nicos de absorcion de una solucion etanolica de carbazol (5,98x10s mol.dm4) 
en presencia de cantidades crecientes de p-cloranilo, mostrando dichos espectros 
una nueva banda a &(abs): 357 nm la' que aumentaba su intensidad con el 
aumento de la wncentracion de p-cloranilo. Estos resultados son wincidentes con 
10s descriptos en la literatura (73) para los sistemas wnstituidos por carbazol y N- 
metil carbazol con el p-cloranilo en solucion etanolica. Debido a la formaci6n del 
complejo de transferencia de carga entre el carbazol y el p-cloranilo, no se 
realizaron 10s estudios fotoquimiws para este sistema en presencia de LiCl ya que 
como el p-cloranilo wmpleja al carbazol en su estado electronico fundamental se 
dejan de cumplir las wndiciones experimentales para lograr la transferencia 
electronica fotoinducida excitando selectivamente al carbazol. 
Teniendo en cuenta 10s valores calculados de AGO(TE) y 10s resultados 
espectrosc6piws obtenidos para el p-CICNB y a-TFT, se realizo el estudio 
fotoquimico preparativo para dichos sistemas. Para ello se irradiaron paralelamente 
dos soluciones etanolicas de 3 con el agregado de LiCI, en presencia de p-CICNB y 
a-TFT respectivamente, (metodologia descripta en la parte experimental E-14). 
Completado el period0 de irradiation (20 horas) y luego del analisis ~romatogr~co 
(ccd y CG) de la mezcla de reaccion, se comprobo que se recuperaba tanto la 
materia prima como 10s aceptores de electrones inalterados. En cada uno de 10s 
sistemas estudiados, el carbazol era la linica especie cap= de absorber luz a la 
longitud de onda de excitacion (h, > 320 nm) empleada. 
A partir de 10s resultados obtenidos se concluye que si bien 10s &lwlos de 
factibilidad termodinamica de la reaccion (AGo(TE)) indican que el mecanismo de 
transferencia de electrones fotoinducido es de tip0 "outer-sphere" (AGo(TE) < 
AG(S.0.) = - 9.22 Kcal I mol) y ademas 10s valores experimentales de K, obtenidos 
para pDCNB, pCICNB y a-TFT, se aproximan en todos 10s casos al valor de la 
constante difusional (K,,,) en medio etan6lico, la ausencia de fotoproductos estables 
nos permite concluir que el proceso de quencheo no ocurriria a traves de una 
transferencia de electrones irreversible siendo mas probable un proceso del tipo 
transferencia reversible o simplemente formaci6n, por compartimiento de electrones, 
de excipletes no emisivos que revierten luego de desactivarse por las otras vias 
altemativas al carbazol y al aceptor de electrones, ambos quimicamente inalterados 
y en su estado electronico fundamental. 
Esta partiwlaridad estructural del exciplete formado, podria explicarse teniendo 
en wenta que 10s electrones disponibles del donor interactuarian con un orbital 
vacante del aceptor de naturaleza x*. Este tip0 de interaccion electron-orbital 
estabilizante para la forrnacion del exciplete no tendria lugar wando la interaccion 
se produce entre el carbazol electronicamente excitado y 10s aceptores carentes de 
orbitales x vacantes, como son 10s halometanos (74). 
De owrrir la transferencia neta de electrones con formacion del cation radical 
(HCA+.) la ausencia de 14 y 15 en la mezcla final de reaccion se explicaria porque el 
anion cloruro deberia difundir en el sen0 de la solucion para encontrarse con el 
cation radical del carbazol (HCA+.) formado durante el tiempo de vida de este, el que 
se estima igual a 20 nseg, a diferencia de lo que owrre en nuestas condiciones 
experimentales (empleo del CCI, como aceptor de electrones) en 10s cuales el anion 
cloruro se genera en contact0 con el cation radical del carbazol dentro de la caja del 
solvente, por lo que la adicion nucleofilica de este se veria altamente favorecida. Se 
suma a ello el caracter irreversible de la transferencia de electrones del HCA al CCI, 
dada la simultanea (concertada) ruptura de la union C-CI, irreversibilidad esta que 
no se daria cuando se usan aceptores de electrones con orbitales x vacantes tal 
cual se menciono en el parrafo anterior. 
Mas adelante, en este mismo capitulo se presentan mas evidencias 
expimentales y de la literatura que estarian de acuerdo con la propuesta de que la 
especie HCA+. como tal reaccionaria con el ion cloruro. 
Experiencias adicionales del tipo fluorescencia resulta en el tiempo y flash 
fotolisis perrnitirian una mejor comprension tanto del mecanismo de quencheo como 
de la falta de reactividad fotoquimica del carbazol en estas condiciones 
experimentales. 
Con la finalidad de mostrar una vez mas que la formacion de 10s fotoproductos 
14 y 15 ocurre en la caja del solvente a partir del cation - radical (HCA'.) y el anion 
cloruro, se decidio llevar a cab0 un estudio fotosensibilizado empleando una 
solucion etanolica de 3 en presencia de CCI, empleandose como fotosensibilizador 
al cloruro de tris - ( 2,2'- bipiridil ) rutenio (11) ( Ru(biPy),CI, ). 
El hecho de haberse seleccionado como fotosensibilizador al Ru(biPy),2+ se 
debe a que este desde su estado electronico excitado singulete (AE,(O,O) = 48,9 
Kcal I moll h,, > 400 nm, &(em) = 608 nm, 7, = 850 nseg (75)) puede actuar como 
agente reductor o bien como agente oxidante, dependiendo del sistema en el cual 
actue siendo 10s potenciales electroquimicos de oxido - reduccion del Ru(biPyb2+ en 
su estado electronico fundamental: E, = + 1,29 volt vs ECS y E, = - 1,35 volt vs 
ECS (75), respectivamente. En una primera etapa se estudio desde un punto de 
vista termodinamico si el Ru(biPy),2+ podria actuar wrno agente reductor frente a al 
CCI, (agente oxidante) o wmo un oxidante frente al carbazol (agente reductor). Para 
ello se calwlaron 10s valores de AGO(TE) para ambos procesos (ecuacion de Rehm- 
Weller [19]), obteniendose 10s siguientes valores para 10s procesos que se indican a 
wntinuacion: 
(a) [Ru(biPy),2+]* + CCI, -> Ru(biPy),* + CI- + CCI,. 
E,(CCI,) = - 0,78 volt vs ECS, AGO(TE) = - 1 ,I 7 Kcall mol. 
(b) [Ru(biPy),2+]* + HCA -> Ru(biPy),+ + HCA+. 
E,(HCA) = 1,16 volt vs ECS, AGO(TE) = + 8,98 Kcall mol. 
A partir de estos d w l o s  se wncluye que teoricamente el CCI, es la especie 
quimica capaz de oxidar al Ru(biPy),2+ ya que con un valor de AGo(TE) < 0 dicho 
proceso es termodinamicamente factible y exergoniw mientras que el carbazol no 
seria un buen agente reductor wmo surge del valor calwlado de AGO(TE) para el 
proceso (b), siendo dicho proceso endergoniw. Los resultados obtenidos nos 
llevaron a realizar un estudio del posible quencheo de la emision fluorescente de 
una solucion etanolica de Ru(biPy),2+ por el agregado de CCI,. Haciendo uso de la 
ewacion de Stem-Volmer se determino el valor de la K, y haciendo uso de la 
ecuacion [5] y teniendo en wenta que el tiempo de vida media del estado excitado 
singulete del (Ru(biPy),2+) en EtOH es igual a 850 nseg (75), se obtuvo el valor de la 
K, asociado al proceso (a) siendo este valor igual a 3,98x109 M-beg-l. Este 
resultado indica que el quencheo de la emision fluorescente de Ru(biPy),2+ por el 
CCI, es un proceso que ocurre a la velocidad de difusion de dichas especies en el 
medio etanoliw ()6&EtOH) = 5,84x10'0 M-1 .seg-1 ). 
Teniendo en wenta 10s resultados espectroswpiws, electroquimiws y de 
cdlwlo antes mencionados, se realizo el estudio fotoquimico preparativo irradiando 
una solucion etanolica de 3, en atmosfera inerte (N,), en presencia de CCI, y del 
fotosensibilizador Ru(biPy),2+, con una lampara de tungsten0 (Philips, 300W, A, > 
400 nm) provocdndose de esta manera la excitacion selectiva del fotosensibilizador. 
Finalizado el period0 de irradiation (57 horas) y luego del analisis cromatografico 
(ccd, CG y CG-EM) de la mezcla de reaccion se observo que se formaba 0,5 % de 
14 y 1,1 % de 15, habiendose consumido solo 10 % de la materia prima 3. En el 
Esquema II se representa el mecanismo de reaccion propuesto que describiria 10s 
procesos antes mencionados (75), (76), (77), (78). 
HCA 1 CI- + CCI, 
CCI, 
Esquema II 
La ausencia de fotoproductos cuando se usaron fotosensibilizadores tales 
como p-DCNB, a-TFT, p-CLCNB y la formacion de 10s mismos cuando se usa 
Ru(biPy),2+ podria explicarse teniendo en cuenta que la forma reactiva del carbazol 
es el cation radical (HCA'.), el que reaccionaria con el anion cloruro (CI-) a traves 
de una adicion nucleofilica, difundiendo este desde el sen0 de la solucion durante el 
tiempo de vida del cation radical (20 nseg). 
De awerdo a 10s resultados obtenidos se puede concluir que para que la 
forrnacion de 10s fotoproductos 14 y 15 sea eficiente seria necesario que el cation 
del carbazol este en intimo contact0 con el anion cloruro (caja del solvente), lo que 
evidentemente en el caso del sistema antes descripto no ocurriria, justifidndose asi 
el hecho que se necesite un periodo de irradiacion muy largo (57 horas) para d l o  
obtener, por ejemplo, 1 ,I % de 3 - cloro carbazol. 
Con el objeto de lograr una mejor comprension de la reaccion de transferencia 
electronics fotoinducida, se decidio irradiar a una solucion etanolica de 3 en 
atmosfera abierta (aire) en presencia de CBrCI,, usandose a este como aceptor de 
electrones en reemplazo del CCI, empleando nuevamente la metodologia descripta 
en la parte experimental E-11. Finalizado el periodo de irradiacion se comprobo que 
la solucion habia alcanzado un pH acido y el analisis cromatografico (ccd, CG, CG- 
EM) de la mezcla mostro que se forrnaban varios fotoproductos 10s que resultaron 
ser 1-bromo carbazol 27 (4,5 %), 3-bromo carbazol 28 (14,2 %), I-carboetoxi 
carbazol 20 (16,8 %), 3-carboetoxi carbazol 21 (13,5 %), 1-bromo-6-carboetoxi 
carbazol 35 (9,3 %), 3-bromo-6-carboetoxi carbazol 36 (16,8 %) y diferentes 
dicarboetoxi carbazoles (CG-EM) dificiles de separar por cromatografia preparativa 
(37% del total obtenido determinado por CG), observandose ademas la total 
conversion de la materia prima. Un resultado importante que surge de la experiencia 
antes descripta es que se obtienen bromo derivados del carbazol entre otros 
fotoproductos, no habiendose detectado dentro de nuestras posibilidades 
instrumentales y analiticas ninglin cloro derivado del carbazol. Este resultado se 
explicaria facilmente si tenemos en cuenta 10s valores de las energias de union (D) 
de las uniones C-CI: 73 Kcal 1 mol (40) y C-Br: 55 Kcal / mol (40), y sabiendo 
ademas que el Br es un mejor nucleofugo que el cloruro. Asi luego de que ocurre la 
transferencia electronics fotoinducida entre el carbazol en su estado electronico 
excitado y el CBrCl, en su estado electronico fundamental, formandose en la caja del 
solvente el cation-radical de 3 y el anion-radical del CBrCI, owrriria a partir de este 
ultimo anion radical la ruptura heterolitica irreversible, que cliva en forma casi 
exclusiva la union C-Br frente a la union C-CI, formandose asi el anion bromuro (Br) 
y el radical -CCI,. De esta manera, el ion bromuro seria el responsable de la 
formacion de 10s fotoproductos 27 y 28, a traves de la reaccion de adicion 
nucleofilica de dicho anion sobre el cation radical del carbazol formado en la caja del 
solvente (79), mientras que la especie quimica CCI, en su forrna oxidada, debido a 
la presencia de 0, en el medio de reaccion, seria responsable de la formacion de 10s 
fotoproductos que presentan un grupo carboetoxi en la estructura carbazolica wyo 
mecanismo probable de formacion se menciono anteriormente. 
Con el objeto de analizar la posibilidad de que la formacion de 10s 
fotoproductos 14 y 15 tuviera un origen de tip0 radical por reaccion entre el carbazol 
en su estado electronico fundamental y radicales CI., se decidio estudiar dicho 
aspect0 de la reaccion. En una primera etapa se irradio una solucion etanolica de 3 
en presencia de CI, (g) empleando la metodologia descripta en la parte experimental 
E-15. Finalizado el periodo de irradiacion y luego de realizar el analisis 
cromatografico (ccd, CG) de la mezcla de reaccion se observo que solo se formaba 
un 2,O % de 3-cloro carbazol, ademas de haberse recuperado casi la totalidad de la 
materia prima inalterada. 
Paralelamente, se efectuo la irradiacion de una solucion etanolica de 3 en 
presencia de CI, (g) per0 agregando CCI, a dicho sistema y empleando la 
metodologia antes descripta. Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis 
cromatogrHico habitual de la mezcla de reaccion se observo que se forrnaban varios 
fotoproductos con 10s siguientes rendimientos quimicos: 14 (2,6 %), 15 (18,7 %), 20 
(4,7 %) y 21 (6,4 %), habiendose convertido un 32,4 % de la materia prima 3. 
Los resultados obtenidos nos indicarian en principio que 10s radicales CI 
generados fotoquimicamente a partir de la ruptura homolitica de la union CI-CI 
(energia de union: 57,9 Kcal / mol (80)) no serian responsables exclusives de la 
forrnacion de 10s fotoproductos 14 y 15 , dado que cuando se repitio la misma 
experiencia en presencia de CCI, ahora si se obtuvieron nuevamente 10s 
fotoproductos esperados: 14, 15 con alto rendimiento, volviendose a un valor de la 
relacion de 10s rendimientos quimicos de 15 a 14 igual a 7,2. 
Ademas, la probable transferencia de electrones del carbazol electronicamente 
excitado a la molewla de CI, transferencia que es factible desde el punto de vista 
terrnodinamico: AGo(TE) = -81 ,I Kcal / moll tendria muy baja eficiencia, dada la baja 
solubilidad del CI, (g) en el medio de reaccion (40). 
En forma complementaria se realizo un estudio de la reaccion tennica del 
carbazol haciendo uso de diferentes agentes clorantes, desarrollando inclusive 
algunos reactivos nuevos (ver parte experimental) asi como tambien se compararon 
10s resultados experimentales de las reacciones termicas y fotoquimicas con 
aquellos obtenidos por modelado molecular (PM3) (ver Capitulo VII). 
Con el objeto de analizar c6mo influye el cambio de la afinidad electronica del 
aceptor en el curso de la reaccion de transferencia electronica fotoinducida 
estudiada y de esta manera poder comparar 10s resultados que se obtienen en las 
irradiaciones preparativas (aislamiento y caraderizacion de los fotoproductos) con 
10s resultados obtenidos del estudio espectrosa5pico antes descripto (ver Capitulo I) 
se decidio irradiar soluciones etanolicas de 3 en atmosfera inerte empleandose a 10s 
siguientes aceptores de eledrones: CH,CI, CHCI,, CH2Br2, CHBr, y CBr, Dichas 
soluciones fueron irradiadas durante 30 horas segun la metodologia general 
descripta en la parte experimental. Finalizada la irradiacion se comprobo en todos 
10s casos que las soluciones presentaban un pH acido, a excepcion de cuando se 
utilizo al CH2CI, como aceptor de electrones ya que en ese unico caso el pH no vario 
respecto del pH inicial (el pH de la solucion inicial era neutro). Luego del analisis 
cromatografico habitual (ccd, CG, CG-EM) se identificaron 10s fotoproductos 
formados 10s que resultaron ser: (a) quencher: CHCI,: 14 y 15; (b) quencher: CH2Br2: 
1-bromo carbazol 27 y 3-bromo carbazol 28; (c) quencher: CHBr,: 27 y 28; (d) 
quencher: CBr,: 27 y 28, ademas de recuperarse en todos 10s casos materia prima 3 
inalterada. Es interesante destacar que cuando se empleo al CH2CI, como aceptor 
de electrones no hub0 cambio quimico alguno, recuperandose totalmente la materia 
prima 3 inalterada. 
Los valores de 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos 
formados y de la conversion de 3 se presentan en la Tabla 33. 
Tabla 33. Irradiacion de 3 en EtOH en presencia de diferentes aceptores de 
electrones polihalogenados. Rendimientos quimicos de 10s productos obtenidos. 
Fotoproductos (%)(a) 
27 - A@) Tiempo Conversi6n de 14 15 28 
(horas) 3 (%)@I 
CHCI, 30 1 0,0 1,3 8,s --- --- 
CCI, 
CB~,(~) 30 40,O --- --- 1 ,o 37,7 
Calculados por CG a partir de la concentraci6n inicial de 3, (b)  A: aceptor de electrones, [A]: 5,024 
rn~l.drn-~, Concentraci6n inicial de 3: 5,98x10-3 mol.dma, Concentraci6n inicial de CBr4: 
5,9x10-~ rno~.drn-~. 
De 10s resultados obtenidos se concluye que, como era de esperar, a medida 
que aumenta la capacidad oxidante de 10s aceptores de electrones empleados 
(aumento del potencial electroquimico de reduccion de dichos aceptores de 
electrones) aumenta la conversion de la materia prima 3, lo que indica que una vez 
formado el par de encuentro (exciplete) entre el carbazol en su estado electronico 
excitado y el aceptor de electrones en su estado electronico fundamental el proceso 
de transferencia electronica fotoinducida irreversible resulta ser mas eficiente. Estos 
resultados son consistentes y presentan muy buena correlacion con aquellos 
oportunamente presentados (ver Capitulo I) cuando se realizaron 10s estudios 
espectroscopicos para la deterrninacion de 10s valores de las constantes de 
quenching (&) asi como con 10s valores de AGo(TE) asociados al proceso que se 
esta estudiando obtenidos por cdlculo. Este conjunto de valores obtenidos se 
presentan en la Tabla -34. 
Tabla -34. Correlacion de 10s parhmetros que caracterizan la fotorreactividad de 3 
en EtOH con el E,de 10s aceptores de electrones utilizados. 
Ed Conversi6n log (k) AGO(TE) A@) 
(volt vs ECS) de 3 (%) (Kcall mol) (ev) 
CH2C12 -2,33 0,O - - 2,3 0,096 
CHCI3 -1 -67 10,O 8,91 - 17,s 0,765 
cc14 -0,78 37,8 10.31 - 38.1 1,646 
CHBr3 -0,64 55.5 10,31 - 41,3 1,786 
CBr4 -0,30 37,7 10,71 - 49,1 2,126 
(a) Aceptores de electrones; (b) A = [AE-(0,O) - 23,06.(E,(D) - Ed(A))] / 23,06 (ecuacibn [29]). 
Teniendo en cuenta el valor del "switch-over" (AG(S.0.) = - 9,22 Kcal I mol) 
seg~jn el modelo propuesto por Kikuchi (49) es sabido que para valores de AGo(TE) 
mayores que - 9,22 Kcal I mol (por ejemplo para el caso del CH2C12) si bien el 
proceso de transferencia electronica es factible y exergoniw, la etapa primaria de 
dicho proceso seria la forrnacion del exciplete con muy poco caracter de 
transferencia de carga (A = 0,096 eV (67)), reduciendose por tal motivo la posibilidad 
de su desactivacion por formacion del par ibnico-radical, lo que se traduce en una 
disminucion de la eficacia del proceso de transferencia electronica irreversible a tal 
punto que la fotorreactividad quimica en este caso (carbazol - CH,CI, - E~OH) es nula 
(ver Tabla -34). Cuando 10s valores de AGo(TE) son menores que el valor de 
AG(S.0.) se formaria un exciplete con marcado caracter de complejo de 
transferencia de carga (tener en cuenta 10s valores de A que se muestran en la 
Tabla -34) en el cual ocurriria una rapida desactivacion con eficiente formacion de 
10s iones-radicales (D+. .. A-.) pudiendose considerar ademas la posibilidad de que el 
proceso de transferencia de electrones owrriera por un mecanismo de tipo "outer- 
sphere ". 
Es importante tambibn hacer notar que 10s fotoproductos mayoritarios formados 
son el 1-cloro carbazol y el 3-cloro carbazol wando 10s aceptores de electrones 
utilizados son 10s policlorometanos (CHCI, y CCI,) asi como lo son el 1- bromo y el 
3-bromo carbazol wando el aceptor de electrones es el CHBr,, el CBr, y el CBrCI, lo 
que nos indicaria que el mecanismo propuesto por nosotros (ver Esquema IV) a1 
realizar el estudio espectroswpico para explicar 10s resultados obtenidos es 
consistente con 10s fotoproductos obtenidos cuando se realizaron las irradiaciones 
preparativas. 
Cabe agregar finalmente, que el bajo rendimiento quimico obtenido para el 3- 
bromo carbazol (ver Tabla -33) cuando se us6 al CBr, como aceptor de electrones 
se deberia al hecho que la concentracion inicial del mismo (5,98xlW mol.dms) es 
1000 veces menor que la usada para 10s otros aceptores clorados o bromados 
(5,024 mol.dm-3) antes mencionados. El hecho de haber utilizado una concentracion 
tan baja se debe a que de esta manera asegurabamos que el carbazol fuese la 
unica especie quimica capaz de absorber luz a las longitudes de onda de excitacion 
seleccionadas para realizar la irradiacion preparativa, de lo contrario si la 
concentracion inicial de CBr, hubiera sido mayor que 5,OxIO-2 mol.dm-3 dicha 
sustancia tambien habria absorbido luz simultaneamente con el carbazol 
producihdose asi su propia descomposicion fotoquimica. 
Durante el transcurso de la reaccion que estamos estudiando entre el carbazol 
electronicamente excitado y el CCI, luego de owrrida la transferencia electronics 
irreversible se formarian en forma concertada (61)) (62) en la caja del solvente el 
cation - radical del carbazol (HCA+.), el anion cloruro y la unidad -CCI,, segun se 
muestra en la etapa 11 del mecanismo propuesto (ver Esquema IV). Por lo tanto 
resulta de interes analizar las propiedades del cation - radical formado con el objeto 
de lograr una mejor comprension del mecanismo de la reaccion estudiada. En 
terminos generales, se acepta que un cation-radical puede tanto perder un proton 
como un atomo de hidrogeno: 
HCA 
HCA+- 
HCA+- 
Esquema Ill 
En solucion se esperaria que la perdida del proton (etapa (b)) se viera 
favorecida cuando el cation - radical en cuestion (HCA+.) presenta en su estructura 
una union CA-H lo suficientemente acida. El caracter acido de este tipo de uniones 
puede determinarse (81) calculando el valor del p&(HCA+.) por medio del siguiente 
ciclo termoquimico (I): 
HCA'. + 
HCA 
CA- 
C A. 
H+ 
HCA' 
HCA 
H+ 
CA- 
CA+ + 
H. 
H. 
-Eo,( HCA) 
CA- p&(HCA) 
e- Eox(CA-) 
e- E,(CA,) 
C 
CA+ EDHom(HCA+.) 
del que se obtiene finalmente la siguiente expresion: 
p&(HCA+.) = p&(HCA) + 23,06 1 1,37 . [E,(CA-) - Eox(HCA)] 
Como se observa en dicha ecuacion es posible calcular la acidez (expresada 
como p&) del cation (HCA+.) si se conoce: 1) la acidez del compuesto HCA 
(p&(HCA)), 2) el potencial electroquimico de oxidacion de la especie anionica 
proveniente del compuesto HCA (Eox(CA-)) y 3) el potencial electroquimico de 
oxidacion del compuesto HCA (EJHCA)). 
Tambien se puede calcular el valor de la energia de disociacion homolitica de 
la union H-CA del cation - radical (HCA+.) (EDHom(HCA+-)) (etapa (a) del Esquema 
Ill) haciendo uso del siguiente ciclo termoquimico(ll) (82): 
HCA' + 
HCA 
CA- 
CA. 
H+ 
HCA+. 
HCA 
H+ + 
CA + 
CA+ + 
H. 
H. + 
-E,( HCA) 
CA- p&(HCA) 
e- Eox(CA-) 
EOX(CA.1 
C 
CA+ EDHom(HA+.) 
del que se obtiene la siguiente expresion: 
donde E,(CA.) es el potencial electroquimiw de oxidacion del radical CA y C es una 
constante cuyo valor (expresado en Kcallmol) describe el proceso de reduccion del 
proton (H+) a atomo de hidrogeno en solution, y el significado del resto de 10s 
parametros ya se indico anteriormente. 
Ademas, continuando con el uso de esta metodologia, la que ha sido 
desarrollada por Bordwell et a/. (83), resulta tambien interesante determinar el valor 
de la energia de disociacion homolitica de la union H-CA (EDHom(HCA)) para la 
sustancia HCA en solucion ya que 10s valores de energia de disociacion de uniones 
publicados se han determinado en fase gaseosa y resultan poco utiles para ser 
usados cuando se estudian reacciones que involucran una ruptura homolitica en 
fase condensada. Para ello, se plantea el siguiente ciclo termoquimico (Ill): 
HCA 
CA- 
e- 
HCA 
obteniendose la siguiente expresion: 
CA- p)d(HCA) 
donde el significado de cada uno de 10s parametros presente en dicha expresion se 
indicaron previamente. Si observamos 10s tres primeros terminos de la expresion [31] 
podemos concluir que son identicos a aquellos de la expresion [32], lo qua significa 
que la expresion [31] puede ser reescrita de la siguiente manera: 
Teniendo en cuenta las propiedades termoquimicas que se interrelacionan 
mediante las expresiones [31], [32] y [33], se decidio determinar dichas propiedades 
para el cation - radical del carbazol, especie que se generaria durante la reaccion 
fotoquimica de transferencia electronics que se esta estudiando. En una primera 
etapa se determino la acidez del cation - radical del carbazol (HCA+.) (expresado 
como p&(HCA+.)) haciendo uso de la ecuacion [30] y conociendo 10s valores de: 
p&(HCA) = 24 (84), Eox(HCA) = 1,16 volt vs ECS (38) y Ea(CA-) = 0,03 volt vs ECS 
(85), cuyo valor resulta igual a 5,O. Para comparar dicho valor con aquellos 
calculados para 10s cationes-radicales de compuestos organicos homologos que 
presentan en su estructura quimica un atomo de hidrogeno con un cierto caracter 
acido unido a un atomo de nitrogen0 (N-H) o a un atomo de carbon0 (C-H), se 
construyo la Tabla -35. 
En dicha tabla se sefialan 10s hidrogenos acidos en cada uno de 10s cationes - 
radicales ((i)-(ix)). De 10s valores de p&(HA+.) presentados en dicho tabla se 
concluye que 10s cationes-radicales de 10s compuetos ((vii)-(viii)-(ix)) que presentan 
una union C--H acida se comportan como superacidos (81), (87), (88) (valores de 
p&(HA+.) negativos) motivo por el cual la ruptura heterolitica de dicha union en el 
cation - radical, descripta por la etapa (b) (ver Esquema Ill) se ve altamente 
favorecida (89). Los cationes - radicales de 10s compuestos ((i) - (vi)) que presentan 
una union N--H se comportan como acidos debiles (86) en solution, incluido el 
carbazol, por lo que la perdida de un atomo de hidrogeno (ver etapa (a), Esquema 
Ill) hacia un aceptor adecuado seria mas favorable en este caso, pudiendo asi ser 
dicha etapa altamente competitiva con la perdida de un proton (etapa (b), Esquema 
111). 
Con el objeto de calcular la energia necesaria para que owrra la ruptura 
homolitica de la union N-H en el cation - radical del carbazol (HCA+.) (ver etapa (a) 
del Esquema Ill) haciendo uso de la ecuacion [33] es necesario conocer 10s valores 
de la energia de disociacion homolitica de la union N-H del carbazol en su estado 
electronico fundamental (EDHom(HCA)) asi como 10s potenciales electroquimicos de 
oxidacion del carbazol (E,(HCA)) y del radical carbazolilo (Eox(CA.)). 
Tabla -35. Valores de p&(HA+-) a 298 K en fase condensada. 
Cation radical P&(HA'.) 
(vi i) 
(viii) 
(a) Valor tornado de la referencia (77), (b) Valor calculado en este trabajo de Tesis, Valores tornados 
de la referencia (82). 
En una primera etapa se calculo el valor de la EDHom (HCA) empleando la 
ecuacion 1321 sabiendo que: el pK, del carbazol en solucion es + 5,O (u.a.), el 
E,(CA-) es igual a + 0,03 volt vs ECS (85) y el valor de C es igual a 73,3 Kcal / mol 
(81). El valor de la EDHom(HCA) resulto ser igual a 106,9 Kcall mol. 
Conociendose ahora el valor de la EDHom(HCA) y estimando el valor de 
E,(CA.), que no figuran en la literatura, como comprendido entre -0,80 y -1 ,SO volt vs 
ECS (82), se calcularon 10s valores mkimos y minimos de la EDHom(HCA+.) del 
cation radical del carbazol, empleandose la ecuacion [33]. Dichos valores estimados 
resultaron ser iguales a 37,02 y 20,86 Kcallmol, respectivamente. Comparando el 
valor obtenido para la EDHeter(HCA+.) (6,85 Kcallmol) con 10s valores estimados de 
la EDHom(HCA+-) (20,86 a 37,02 Kcallmol) se concluye que 10s procesos (a) y (b) 
(ver Esquema Ill) son endergonicos, prevaleciendo el proceso (a) sobre el proceso 
(b). Este resultado nos indicaria que la perdida de un proton seria un proceso de 
desactivacion del cation radical del carbazol poco favorable. Dicho proceso 
competiria con la reaccion de adicion nucleofilica del ion cloruro sobre el cation 
radical del carbazol, responsable de la fonnacion de 10s fotoproductos clorados (14 y 
15) y bromados (27 y 28) obtenidos cuando se lleva a cab0 la reaccion fotoquimica 
que se estudia en escala preparativa. Sin embargo, experiencias de Laser Flash 
Fot6lisis y voltametria ciclica derivada serian necesarias para poder establecer si la 
adicion nucleofilica del anion cloruro sobre el cation radical del carbazol owrre 
antes que o simultaneamente con la perdida del prot6n de dicho cation radical. 
Existen en la literatura (79), (go), (91), (92), (93) varios ejemplos descriptos 
sobre evidencias de la reactividad de cationes radicales aromaticos y alquenicos 
frente a nucleofilos tales como aniones halogenuros, cianuro, acetato, benzoatos, 
aminas y solventes nucleofilicos, siendo dicha reactividad similar a las de 10s 
carbocationes (92), (93). 
Ademas, Parker et a/. (94) estudiando la reactividad del cation radical del 9- 
fenil antraceno frente a la piridina y piridinas susituidas, mostraron que la constante 
de velocidad & adicion nucleofilica (K,,), expresada como log(KNU), vs el p&(NU) 
se correlacionaban linealmente presentando un notable cambio de pendiente 
cuando 10s vabres de la KNu alcanzan valores del orden difusional. Tambien, 
determinaron que la energia de activacion de la reaccion de adicion nucleofilica es 
practicamente nula, mostrando que sus resultados experimentales no se ajustan con 
aquellos que predice la teoria desarrollada por Pross et a/. (95). Recientemente, 
Eberson et al. (79) estudiaron la reactividad del cation radical de la fenotiazina, 
heterociclo de estructura homologa al carbazol, frente a nucleofilos tales como 
aniones cloruros y bromuros, empleando la tecnica de voltametria ciclica derivada. 
Cuando 10s autores'llevaron a cab0 la reaccion electroquimica de la fenotiazina en 
presencia de doruros o bromuros en escala preparativa, aislaron y caracterizaron 
como productos principales a la 3-cloro fenotiazina y a la 3-bromo fenotiazina, 
respectivamente. El mecanismo por ellos propuesto es: 
ArH 
ArH- 
ArHNu . 
ArHNu+ 
ArH 
H: 6 
Los resultados obtenidos por estos autores avalarian nuestra propuesta de que 
la reaccion se produciria probablemente entre el HCA+- y el anion cloruro antes de la 
perdida de un H+ (o un H) por parte del HCA+.. 
En vista de 10s resultados obtenidos al estudiar 10s aspectos fotofisicos (ver 
Capitulo I y II) y fotoquimicos de la reaccion de transferencia electronics 
fotoinducida desde el carbazol electronicamente excitado a 10s halometanos (este 
capitulo), consideramos que tomando como ejemplo al CCl4, se puede representar 
dicha fotorreaccion mediante el siguiente esquema general: 
hv 
HCA -----> HCA* 
2 HCA <--> (HCA), 
HCA* -----> HCA 
HCA* -----> HCA 
hv 
----> (HCA),* = El 
HCA + HCA* ----> El 
hv' 
calor 
hv" 
calor 
ROH ----> HCA 
CCI, -----> :CCI, 
HCA* + CC14 -----> [HCA.. . CC14]* 
[HCA ... CC14]* -----> HCA + CC14 
[HCA ... CC14]* -----> HCA + CCI, + 
[HCA.. .CCI,]* -----> [HCA+-; CI- ; .CC13] 
[HCA+-; CI-; -CC13] -----> [HCACI. ; .CC13] 
[HCACI. ; -CCI,] -----> CACl + 
[HCACI.; -CCI3] -----> HCACI. + 
[HCA+.; CI-; .CCIJ -----> HCA+- + CI- + 
HCACI. + HCA+. -----> HCACI+ + 
HCACI- + C I- -----> CACl 
-CC13 + ROH ----> HCCI, 
HCACI. + RO. ---> CACl 
2 CCI, ----> CI,C-CCI, 
HCA+ .----- > CA. 
HCCI, 
CCI, 
CCI, 
HCA 
HCI 
RO. 
ROH 
calor 
hv"' 
HCA + 
HCA + 
HCI 
CCI, + CIO 
COCI, 
HO- 
COCI. 
COCI, + 
COCI. + 
EtOH -----> CACOOEt + 
EtOH -----> CACOOEt + 
HCI 
HCI 
Esquema IV 
variando la importancia relativa de las diferentes etapas segun cuales fueran las 
condiciones experimentales en las que se realiza la reaction. 

ASPECTOS ClNETlCOS DE LA REACCION DE 
TRANSFERENCIA ELECTRONICA FOTOINDUCIDA 

Con el objeto de completar el estudio de la reaccidn fotoquimica de 
transferencia electronica entre el carbazol electronicamente excitado y el CCI, en su 
estado electronico fundamental, se determinaron experimentalmente 10s parametros 
cin6ticos que caracterizan a dicha reaccibn. Teniendo en cuenta 10s resultados 
obtenidos a1 realizar el estudio de 10s aspectos fotofisicos (Stern-Volmer, Marcus, 
Rehm-Weller, ver Capitulos I y II) y fotoquimicos de la misma (ver Capitulo IV), 
consideramos que se la puede representar mediante el siguiente esquema 
simplificado de reaccion: 
HCA 
HCA * 
HCA 
HCA + HCA* 
El 
El 
HCA * 
E2 
E2 
CCI, 4 
HCA* 
HCA + 
HCA + 
El 
2HCA + 
2 HCA + 
E2 
HCA + 
Productos 
hv' 
calor 
hv" 
calor 
CCI, 
Esquema V 
donde HCA* representa al carbazol en su estado electronico excitado, E, representa 
al excimero y E, representa al exciplete. La eleccion de este esquema de reaccion 
presupone que el estado electronico fotorreactivo es el singulete del carbazol no 
considerandose al excimero como fotorreactivo, ya que nuestras evidencias 
experimentales indican que este ultimo no contribuye significativamente a la 
transformation quimica observada y que por el contrario cuando 6ste se forma 
disminuye la conversion quimica del carbazol (ver Capitulo Ill). 
En una primera etapa se estudib la variacion de la conversion de 3 y 10s 
rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos en funcion del tiempo. Para 
ello se preparo una solucion etanolica de 3 (atmosfera inerte; [3]: 5,98xlW mol.dm3) 
en presencia de CCI, (5,024 mol.dm3). Dicha solucion fue irradiada empleando la 
metodologia descripta en la parte experimental E-1 tomandose alicuotas de la misma 
a distintos tiempos (1, 2, 4, 8, 16, 20, 22 y 27 horas). Dichas alicuotas fueron 
analizadas por cromatografia gaseosa (CG) con el objeto de determinar 
simultaneamente el porcentaje de conversion de la materia prima 3 asi como 10s 
rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos, confirmandose en cada 
caso la naturaleza quimica de 10s mismos mediante el uso de 10s testigos adecuados 
(CG y CG-EM). La representacion grdfica de 10s datos obtenidos se muestran en la 
Figura -41. 
Como puede observarse en la Figura -41, la formacion de 10s fotoproductos 14 
y 15 owrriria por vias paralelas, resultando ambos fotoproductos estables en las 
condiciones de irradiacion. Ademas, no se formarian intermediarios de reaccion 
estables detectables con 10s metodos analiticos empleados. 
Con la finalidad de determinar el valor de la constante de velocidad de la 
reaccion estudiada (k), se procedio a buscar la expresion matematica que 
permitiera, con 10s datos experimentales obtenidos (porcentaje de desaparicion de la 
materia prima 3, representado por la wrva (a) en la Figura -41 ) graficar una recta. La 
recta fue obtenida empleando el metodo de integration y la expresion matemdtica 
que la describe es: 
In(CJC) = Kobs. t
donde C, es la concentracion inicial de 3, C es la concentracion de 3 a tiempo t y t 
es la variable tiempo. 
t (horas) 
Figura 41. lrradiacion de 3 en EtOH en presencia de CCI,. Dependencia de la 
conversion de 3 (a) y del porcentaje de formacion de 10s fotoproductos 14 (r) y 15 (A) 
con la variable tiempo. (Porcentajes calculados por CG a partir de la concentracion 
inicial de 3; ha, > 320 nm; atmosfera inerte; temperatura: 298 K). 
En la Figura -42 se presenta la recta que resulta de graficar el In(CJC) vs t. 
Como se observa en dicha figura 10s valores experimentales se ajustan muy 
bien a la recta descripta por la expresion [MI. Empleando el metodo de cuadrados 
minimos se optimizo la recta y a partir del valor de la pendiente de la misma se 
obtuvo el valor de la constante de velocidad de la reaccion estudiada (k), el que 
es igual a 9,44x10-6 seg-1. 
Como surge de la Figura 4 2  la variacion de la concentracion del carbazol en 
funcion del tiempo seria de primer orden. 
t (horas) 
Figura -42. Irradiacion de 3 en EtOH en presencia de CCI, (5,024 mol.dm-3). 
Ln(C,,/C) vs t. 
Sabiendo que la reaccion de transferencia electronica fotoinducida es un 
proceso bimolecular (41), (72), resulta interesante analizar c6mo depende la )6, de 
la concentracion inicial de CCI, manteniendose constante la concentracion inicial de 
3. Para ello se prepararon paralelamente una serie de soluciones etanolicas de 3 
bajo atmosfera inerte siendo la concentracion inicial de 3 en todos 10s casos igual a 
5,98x103 mol.dm3, variandose la concentracion inicial de CCI, en dichas soluciones 
en el rango comprendido entre 0,01 y 3,O mol.dm" 
Dichas soluciones fueron irradiadas empleando la metodologia antes descripta 
determinandose cuantitativamente (CG) para cada una de ellas el porcentaje de 
desaparicion de la materia prima 3 asi como el rendimiento quimico de formacion de 
10s fotoproductos en funcibn del tiempo. De esta manera, al graficarse para cada 
experiencias dichos porcentajes vs la variable tiempo se obtuvieron 
representaciones graficas similares a la que se muestra en la Figura 41. A modo de 
ejemplo se muestra en la Figura -43 dichas representaciones grfificas obtenidas 
cuando la concentracion de CCI, fue 0,5 mol.dm3 y 3,O mol.dm3 indichdonos 
nuevamente que la desaparicion del carbazol en funcion del tiempo seguiria una 
cinetica de primer orden. Asimismo, haciendo uso de la expresion [34] y siguiendo el 
procedimiento antes descripto se obtuvieron las rectas para cada sistema las que se 
presentan en la Figura -44. 
t (horas) 
t (horas) 
Figura 43. Irradiacion de 3 en EtOH en presencia de CCI,: (a) 0,5 mol.dm-3 y (b) 3,O 
mol.drn-3. Dependencia de la conversion de 3 (a) y del porcentaje de formation de 
10s fotoproductos 14 (v) y 15 (4) con la variable tiempo. 
t (horas) 
Figura 44. Ln(CdC) vs t para irradiaciones de 3 en EtOH en presencia de CCI,: (v) 
0,01 mol.dm3; (4) 0,05 mol.dm3; (a) 0,l mol.dm3; (a) 0,5 rn~l.drn-~; (v) 1,O mol-dm3; 
( A ) 3,O mol.dm-3; ( 0) 5,O mol.dm3. ([3]: 5,98~10-~ rn~l.drn-~; A,, > 320 nm; 
temperatura: 298 K). 
Luego de la optimizacion de las mismas por el metodo de cuadrados minimos 
se obtuvieron a partir de las respectivas pendientes 10s valores de las constantes de 
velocidad de la reaccion estudiada (k) 10sque se presentan en la Tabla -36. 
Tabla -36. Valores de )d, obtenidos para soluciones etanolicas de 3 irradiadas en 
atmosfera inerte y en presencia de CC14(a). 
(a) Concentracidn inicial de 3: 5,98x10~ mol.dm3. 
Como se observa en dicha tabla el valor de la constante de velocidad de la 
reaccion estudiada (k) aumenta a1 aumentar la concentracion inicial de CCI, lo 
que estaria de acuerdo con el hecho de que la reaccion de transferencia electronica 
fotoinducida es un proceso bimolecular, siendo las )d, obtenidas, constantes de 
velocidad de reaccion que se ajustan a una cinetica de pseudo -primer orden. 
La dependencia que existe entre la I<, y la concetracion inicial de CCI, se 
muestra en la Figura -45. 
Como se observa en dicha figura, la aumenta linealmente con el aumento 
de la concentracion de CCI, hasta alcanzar este una concentracion del orden de 
0,50 mol.dm-3. Para concentraciones de CCI, mayores la dependencia lineal deja de 
verificarse y la curva se acerca asintoticamente a1 valor maximo alcanzable igual a 
1,15x1 0-5 mol.dm3, tornandose la K, independiente de la concentracion inicial de 
CCI, presente en el sistema estudiado. Este resultado obtenido nos indica que la 
reaccion de transferencia electronica fotoinducida estudiada owrrira siempre a la 
misma velocidad de reaccion (k, constante) cuando la concentracion inicial de CCI, 
sea mayor que 5,O mo1,dm-3. 
Este resultado puede interpretarse mediante un modelo molecular donde cada 
molewla de carbazol cuenta dentro de su esfera de quenching en promedio, con 
una o mas moleculas de CCI, cuando este supera la concentracion limite de 0,5 
mol.dm -3. 
Figura 45. lrradiacion de soluciones etanolicas de 3 en atmosfera inerte (Ar). 
Dependencia de la )d, con la concentracion inicial de CCI,. (concentracion de 3: 
5,98x103 mol.dm-3) 
El valor limite de velocidad de la reaccion se alcanzaria cuando la relacion 
molecular es tal que se estaria trabajando en wndiciones de un real quenching 
estatiw si bien no se detectan experimentalmente nuevas bandas en el espectro de 
absorcion UV-visible wrrespondientes a la presencia de un CTC en el medio de 
reaccion. En estas wndiciones la emision fluorescente del carbazol resulta 
quencheada (Capitulo I) tat cual fue verificado experimentalmente, por lo que se 
deberia agregar a1 esquema general del mecanismo de reaccion (ver Esquema V) 
las siguientes etapas: 
HCA + CCI, -> [HCA ... CCI J 
CTC 
hv 
[HCA ... CCI J -> [HCA ... CCI J* 
E2 
Asimismo, se determinaron 10s rendimientos cuanticos de conversion del 
carbazol (4,) para cada una de las irradiaciones antes mencionadas empleando la 
metodologia descripta en la parte experimental E-10 (actinometro: ferrioxalato de 
potasio; I,: a 7,39x10-7 einstein 1 minutos). Los valores obtenidos de 4, se presentan 
en la Tabla -37. 
Tabla -37. Valores de 4, obtenidos para soluciones etanolicas de 3 irradiadas en 
atmosfera inerte y en presencia de CCI, (8). 
(a) Concentraci6n inicial de 3: 5,98x10'~ m~l.drn'~. 
Como se observa en dicha tabla el valor de 43 aumenta con el aumento de la 
concentracion inicial de CCI, siendo la concentracion inicial de 3 constante e igual a 
5,98x10-3 mol.dm-3. Este comportamiento resulta similar al obsewado al estudiar la 
dependencia entre la &, y la concentracion inicial de CCI, (ver Tabla -36). La 
dependencia que existe entre el 4, y la concentracion inicial de CCI, se muestra en 
la Figura 46.  
[CCI J (mol.dm4) 
Figura -46. $, vs [CCI J, (concentracion inicial de 3: 5,98x1 0-3 rn~l.dm-~). 
Como se observa en dicha figura, el 4, aumenta al aumentar la concentracion 
inicial de CCI, hasta que la curva se toma asintotica a un valor mkimo alcanzable 
de 4, (4hm, = 0,0459 u.a.). A partir de una concentracion de CCI, mayor o igual a 0,5 
mol.dm-3 la desaparicion de 3 ocurre a una velocidad constante e independiente de 
la concentracion inicial de CCI, presente en el sistema estudiado, siendo este 
resultado similar y consistente con el cornportamiento observado al analizar la 
dependencia que existe entre la y la concentraci6n inicial de CCI, (ver Figura - 
45). 
Paralelamente se determinaron 10s valores de las eficiencias cuanticas de 
formation de 10s fotoprodudos formados (4,= Z $,) en las mismas experiencias, 
empleando la metodologia descripta para la deterrninacion de 4, (ver parte 
experimental W 6). Los valores obtenidos de $, se presentan en la Tabla -38. 
Tabla -38.4, obtenidos al irradiar soluciones etanolicas de 3 en presencia de CCI,. 
(a) Concentracibn inicial de 3: 5,98x103 mol.dm3. 
Como se observa en dicha tabla, el 4, aumenta al aumentar la concentracion 
inicial de CCI, lo que estB de awerdo con el hecho de que la reaccion de 
transferencia electronics fotoinducida que se estudia es un proceso bimolecular, y 
con que el produdo wyo 4, se evalua, sea un fotoproducto primario cuya reaccion 
owrriria dentro de la 4 a  del solvente. La dependencia que existe entre el 4, y la 
concentracion inicial de CCI, se muestra en la Figura -47. 
Nuevamente, se observa en dicha figura que el 4, aumenta al aumentar la 
concentracion inicial de CCI, cuando esta varia entre 0 y 0,5 mol.dm-3. Para 
concentraciones de CCI, mayores que 0,5 mol.dm3, la dependencia se torna 
asintotica a un valor mdximo alcanzable (#imp = 0,0067), indicando esto que la 
formaci6n de fotoproductos se torna independiente de la concentraci6n inicial de 
CCI, siendo consistente este resultado obtenido con aqu6llos obtenidos al analizar 
la dependencia entre K, y 4, con la concentracion inicial de CCI, y con el modelo 
propuesto de interaccion del par donor-aceptor dentro de la esfera de quenching del 
donor asi como con el mecanismo de forrnacion propuesto para 10s fotoproductos 14 
y 15 dentro de la caja del solvente. 
Figura -47.4, obtenidos al irradiar soluciones etanolicas de 3 en presencia de CCI,. 
(Concentracion inicial de 3: 5,98x1 O3 mol.dmJ). 
Paralelamente, se analizo para la reaccion de transferencia electronica 
fotoinducida estudiada la dependencia de la K,,, con la variation de la concentracion 
inicial de 3, manteniendose fija la concentracion inicial de CCI,. Para ello se 
prepararon una serie de soluciones etanolicas de 3 bajo atmosfera inerte variandose 
la concentracion inicial de 3 en dichas soluciones en el rango comprendido entre 
5,98xlW mol.dm3 y 5,98x10-2 mol.dm3, siendo la concentracion inicial de CCI, en 
todos 10s casos igual a 0,5 mol.dma. Dichas soluciones fueron irradiadas 
empleandose la metodologia general antes descripta, obteniendose en cada caso el 
valor de las constantes de velocidad de la reaccion (k), 10s que se presentan en la 
Tabla -39. 
Tabla -39. Valores de K, obtenidos para soluciones etanolicas de 3 irradiadas en 
atmosfera inerte y en presencia de CCI, (a). 
Como se observa en dicha tabla el valor de la constante de la reaccion 
estudiada (b) disrninuye al aumentar la concentracion inicial de 3. Este 
comportamiento se deberia al hecho de que al aumentar la concentracion de 3 se 
favorece la forrnacion del CTC (agregado) ylo excimero (ver etapas 4 y 5 del 
mecanismo de reaccion propuesto, Capitulo Ill) especies estas que fueron 
caracterizadas por espectroscopia de emision y excitacion fluorescente (&= 379 
nm, &(em) = 401 nm, solvente EtOH, ver Capitulo I). Este proceso de 
(31x1 @ 
(mol.dm3) 
%bsxlv 
(seg-'1 
5.98 8,20 12,OO 58,QO 
6,16 5,70 4,76 1,20 
(a) Concentracidn inicial de CCI,: 0,s mol.dma . 
desactivacion del estado electronico excitado via un excimero ocurriria 
paralelamente a la desactivacion por el proceso de transferencia electronics de la 
unidad monomerica (ver etapa 8 del mecanismo de reaccion propuesto, Capitulo Ill) 
disminuyendo asi la conversion de la materia prima. Resulta interesante destacar 
que 10s resultados obtenidos en este estudio cinetico son consistentes con aquellos 
resultados obtenidos al realizar el estudio espectroswpico y que en ambos casos se 
ha utilizado el mismo rango dinhmico de wncentracion del carbazol. Dichos 
resultados se muestran en la Tabla -40. 
Tabla 40. Datos cineticos y espectrosc6picos obtenidos para las irradiaciones de 
soluciones etanolicas de 3 en presencia de CCI,. 
Conc. de 3 I,(M) (a) I&) (a) K,,&le @I 
(moI.dm3) (u.a.) (u.a.) (~eg-') 
2,99x1 03 35,s 20,O Ole - 
(a) Valores de las intensidades relativas obtenidos por espedroscopia eledrdnica de emisidn 
fluorescente a partir de soluciones etandlicas de 3, donde M representa a 3 y E representa al eximero. 
(b) Valores obtenidos del estudio cin6tiw de las soluciones etandlicas de 3 en presencia de CC14 (0,s 
mol.dmJ). 
Como se observa en dicha tabla, al aumentar la concentracion inicial de 3 se 
produce una notable disminucion de la intensidad relativa de la emision fluorescente 
de 3 (I,l(M), lac= 310 nm, &(em)= 360 nm) asi como un aumento simultaneo de la 
intensidad relativa de emision fluorescente del excimero (E) (I,(E), h,=310 nm, 
&(ern)= 401 nm). Adernas, se calcularon 10s valores del wciente de las 
intensidades relativas de emision fluorescente de 3 y del excirnero (I,(M) I I,(E)) 10s 
que se muestran en la Tabla 4 0  con el objeto de determinar el valor de la wnstante 
de forrnaci6n de dicho excimero (&) (96). Para ello se graficaron 10s valores de 
I#) 1 I,(M) vs la concentracidn inicial de 3, cuya dependencia se muestra en la 
Figura -48. 
Figura -48. I,(E) I I,(M) vs la concentration inicial de 3. 
Por aplicacion del metodo de wadrados minimos se optimizo la recta y se 
obtuvo el mejor valor de la pendiente de dicha recta. Dicho valor es igual a 292 
m0l-~.dm3. El valor de K, obtenido permite una adicional caracterizacion del excimero 
formado, conjuntamente con 10s otros parametros espectrosc6picos analizados 
oportunamente (Capitulo I). En consecuencia, si tenemos en cuenta que la )6, 
disminuye con el aumento de la concentracion inicial de 3 y paralelamente se forrna 
el excimero en el mismo rango dinfimico de concentraciones de 3 (ver Tabla -40) se 
concluye que esta competencia produce una notable disminucion de la constante de 
velocidad global de la reaccidn estudiada (L) ya que el excimero formado no seria 
fotoquimicamente reactivo asi como tampoco seria responsable de la formacion de 
10s fotoproductos obtenidos durante la irradiacion, siendo 10s procesos de 
desactivacion preferenciales de dicho excimero la emision fluorescente asi como la 
emisi6n no radiativa (liberacion de calor al medio). Teniendo en cuenta las 
propiedades electronicas de 3 y del CCI, cabe agregar que ademas se deberia tener 
en wenta la posibilidad de que el excimero formado pudiera interactuar 
electronicamente con el CCI, presente en la solucion formandose, en consecuencia 
una nueva especie quimica denominada "triplex" ([HCA.. . . HCA* ... . CCI J) (35), (36). 
Cuando se analizo el efecto de la variacion de la wncentracion del carbazol sobre 
10s espectros electronioos de emision fluorescente del misrno usando at CCI, como 
solvente (ver pagina 35, Capitulo I), se observo nuevamente la banda de emisibn 
(h,= 310 nm, &(em)= 401 nm) que fue asignada al excimero (E) presentando 
este en CCI, las mismas propiedades espectrosc6picas (emision y excitacion 
fluorescente) que las observadas para el excimero formado cuando se utilizo EtOH 
wmo solvente. En virtud de este resultado obtenido se descarta la posibilidad de 
que dicha banda de emision fluorescente en CCI, puro se debiera a la formacion de 
un triplex. 
Asimismo, fueron determinados 10s rendimientos quimicos de desaparicion de 3 
y las eficiencias wanticas de formacion de 10s fotoproductos (4,) a partir de 10s 
valores de 4, para cada una de las soluciones irradiadas, empleandose la 
metodologia descripta en la parte experimental E-10. Nuevamente, el actinometro 
usado fue el de ferrioxalato de potasio (I, = 7,39x10-7 einstein I min) y la conversion 
de la materia prima 3 no fue mayor que 10%. Los valores obtenidos de y del 
porcentaje de conversion de 3 (%(3)) se presentan en la Tabla -41. 
Tabla -41. 4, y %(3) para la irradiation de soluciones etanolicas de 3 en presencia 
de CCI, . 
131x1 03 Conversidn $P 
(mot .dm-3) %(3) 
5,98 12,3 0,0022 
8,OO 7.3 0,0048 
12,OO 4,5 0.001 8 
58,90 1 2  0,0007 
(a) ConcentracMn inicial de CCI,: 0.5 mol.dm4 
Como se observa en dicha tabla el valor de la conversion de 3 (%(3)) 
disminuye con el aumento de la concentracion inicial de este, siendo la 
concentracion inicial de CCI, en todos 10s casos igual a 0,5 mol.dm3, presentando 
en su variation una tendencia similar a la observada al estudiar la relacion entre la 
y la concentracion inicial de 3 (ver pagina 220). Como ya se dijo, dicho 
wmportamiento se deberia a la formacion simultanea del CTC ylo agregado ylo 
excimero, siendo esta una especie quimica estable, no fotorreactiva como tal ni 
tampoco responsable de la formaci6n de 10s fotoproductos aislados. Su fonnacibn es 
por lo tanto capaz de competir con el proceso de transferencia electronics 
fotoinducido en la desactivacion del carbazol electronicamente excitado. 
En la Tabla -41 tambien se observa que el valor de 4, disminuye con el 
aumento de la concentracion inicial de carbazol, presentando este un 
comportamiento similar al observado cuando se estudio la dependencia la y el 
porcentaje de conversion de 3 (%(3)), con la concentracion de 3 lo que nos indicaria 
una vez mds, que la formacibn del CTC ylo agregado ylo excimero compite con el 
proceso de transferencia electronics fotoinducida, no siendo este fotorreactivo mmo 
tal ni responsable de la forrnacion de 10s fotoproductos halogenados formados 
durante la irradiacion de las soluciones etanolicas de 3 en presencia de CCI,. 
Con el objeto de verificar que la variacion de la afinidad electrbnica del aceptor 
de electrones empleado (halometano) tiene efecto sobre la velocidad de la reaccion 
de transferencia electrdnica fotoinducida que se esta estudiando, se decidio analizar 
10s pardmetros cineticos que caracterizan a dicha reaccion cuando el donor de 
electrones es el carbazol y el aceptor de electrones es el CBr,. Como ya se seAalo el 
potencial electroquimico de reduction del CBr, es el mas positivo dentro de la serie 
de 10s halometanos empleados en el presente trabajo lo que implica que el CBr, es 
el quencher que tiene un mayor poder oxidante. 
Para ello se prepararon una serie de soluciones etanolicas de 3 bajo atmosfera 
inerte, en presencia de CBr,. La concentracion inicial de 3 fue igual a 5,98x103 
mol.dm3 en todas las soluciones, mientras que la concentracion inicial de CBr, se 
vario entre 1,02xlW mol.dm3 y 1,00 mol.dm4. Dichas soluciones fueron irradiadas 
empleandose la metodologia descripta en la parte experimental E-10, y luego de 
haberse determinado por CG el porcentaje de desaparicion de materia prima 3 en 
funcion del tiempo para cada una de las soluciones antes mencionadas, se 
comprobo que dichos sistemas se ajustan muy bien a la recta descripta por la 
ewacion [MI, obteniendose representaciones graficas similares a la mostrada en la 
Figura 46. Empleando el metodo de cuadrados minimos se optimizaron dichas 
rectas y a partir de 10s valores de las pendientes de las mismas se obtuvieron 10s 
valores de las constantes de velocidad (&,) de la reaccion estudiada, 10s que se 
presentan en la Tabla -42. 
Tabla -42. )d, para las soluciones etanolicas de 3 irradiadas en atmosfera inerte, 
en presencia de CBr,(a). 
6) Concentracidn inicial de 3: ~ ~ 9 8 x 1 0 3  mol.dmg. 
Como se observa en dicha tabla el valor de )d, aumenta con el aumento de la 
concentration inicial de CBr, lo que nos indica que la constante de velocidad 
obtenida (k) se ajusta a una cinetica de pseudo primer orden. Esto estaria de 
acuerdo con el hecho de que la reaccibn de transferencia electronica fotoinducida 
estudiada es un proceso bimolecular. Resulta interesante destacar que 10s valores 
obtenidos de )d, cuando se us6 a1 CBr4 como aceptor de electrones son mayores 
que aquellos obtenidos cuando se uso como aceptor de electrones al CCI, (ver 10s 
valores obtenidos para las )6, en la Tabla -36 ). Este resultado nos indica que, 
efectivamente, un notable aumento de la capacidad oxidante del aceptor de 
electrones (comparar 10s valores de: E,(CCI,) = - 0,78 volt vs ECS y E,(CBr4) = - 
0.30 volt vs ECS) se traduce en un aumento considerable de la constante de 
velocidad de la reaccion estudiada (Kobs). La reacci6n resulta mas rapida cuanto 
mayor es la afinidad electronica del aceptor de electrones manteniendose constante 
el donor de electrones, que en este caso es el carbazol. Cabe agregar que cuando 
se utilizo al CBr4 como aceptor de electrones no se pudieron usar soluciones 
etan6licas de 3 cuya concentraci6n inicial de CBr4 fuera mayor que 1,00 mol.dm4 
debido a que, wmo ya se menciono antes, en tales condiciones experimentales el 
CBr, absorberia luz de h > 320 nm simultaneamente con el carbazol, produciendose 
asi tanto la excitacion electronica del carbazol wmo la del CBr,. En estas 
wndiciones experimentales, el CBr, a partir de su estado electroniw excitado se 
deswmpondria unimolecularrnente producihdose la ruptura homolitica de la union 
C-Br, iniciandose asi una reaccion en cadena entre las unidades Br y CBr3 y el 
medio de reaccion, observandose este wmportamiento fotoquimiw cuando se 
irradio una solucion etanolica de CBr, de wncentracion inicial igual a 3,00 mol.dm-3. 
empleando la metodologia habitual. 
La dependencia que existe entre la I<, y la wncentracion inicial de CBr, se 
muestra en la Figura 49. 
Como se observa en dicha figura, la K, aumenta con el aumento de la 
wncentracion inicial de CBr, y cuando esta ljltima es mayor que 0,80 mol.dm-3, la 
curva se hace asintotica al valor mhimo alcanzable por la wnstante de velocidad 
de la reaccion estudiada (Kobslim) la que se estima igual a 1,42x1 O4 seg-1. A partir de 
estos resultados se wncluye que cuando la wncentracion inicial de CBr, es mayor 
que 0,80 mol.dm-3 la reaccion de transferencia electronica fotoinducida ocurriria a 
una velocidad wnstante, descripta por el valor de k l i m ,  tornandose independiente 
de la wncentracion inicial del CBr,. Nuevamente, si wmparamos 10s valores de las 
L1lm obtenidos cuando se us6 wmo aceptores de electrones al CCI, ( I l l  5x1 0s 
seg-I) y al CBr, (1,42x104 seg-I), se observa que la reaccion estudiada es mas 
rapida cuanto mayor es el potencial electroquimiw de reduccion del aceptor de 
electrones, manteniendose wnstante 10s otros parametros (temperatura, 
concentracion inicial de 3, 1, de la lampara, geometria del reactor y material del 
reservorio, etc.). 
Figura -49. lrradiacion de 3 en EtOH en presencia de CBr,. &, vs [CBr,]. 
(Concentracion inicial de 3 igual a 5,98x1 F mol.dm3). 
Ademas, se determinaron las eficiencias cuanticas de desaparicion de 3 (4,) y 
de forrnacion de 10s fotoproductos (4, = Z 4@) empleando la metodologia descripta en 
la parte experimental D-16, usandose como actinometro el ferrioxalato de potasio (I, 
= 7,39x10-7 einstein 1 min) y efectuandose las irradiaciones hasta alcanzar un 
porcentaje de conversion de la materia prima 3 no mayor que 10%. Los valores 
obtenidos de 43 y 4, se presentan en la Tabla -43. 
Tabla -43. 43 y para la irradiation de soluciones etanolicas de 3 en presencia de 
CBr, (a). 
(a) Concentracidn inicial de 3: 5,98x1@ mol.dm3. 
Como se observa nuevamente en dicha tabla, tanto el b3 como el 4, aumenta 
con el aumento de la concentracibn inicial de CBr, presentando ambos parametros 
un comportamiento similar al observado entre la )6, y la concentracion inicial de 
CBr, La dependencia que existe entre 43 y 4, con la concentracion inicial de CBr, se 
muestra en la Figura -50. 
A partir de las curvas presentadas en dicha figura se concluye que tanto la 
curva que describe el comportamiento de 4, ( 0 )  como aquella que describe el 
comportamiento de 4, (8) , se toman asintbticas a 10s valores mbimos alcanzables 
por ambos parametros cineticos 41im3 = 0,644 y #imp = 0,103, lo que nos indica que 
ambos parametros se hacen independientes de la concentracion inicial de CBr,. 
Dichos comportamientos son similares al observado cuando se analizo el parametro 
cinetico (k) para la misma reaccion. Ademas, 10s valores obtenidos de 41im3 asi 
como 10s valores de +imp para la reaccion estudiada en presencia de CBr, son 
mayores que aquellos valores obtenidos wando se us6 al CCI, como aceptor de 
electrones, lo que nos indica, una vez mas, que un aumento del poder oxidante del 
aceptor de electrones se traduce en una mayor velocidad de la reaction de 
transferencia electronica fotoinducida, descripta a traves de la b, asi como en una 
mls eficiente formacion de fotoproductos, descripta por el valor de 4,. 
(u. a.) 
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Figura -50. Dependencia de 10s valores obtenidos de: (0) b3 y (8) 4, con la 
concentracion de CBr,. (concentracion inicial de 3 igual a 5,98~10-~ mol.dm-3). 
Es interesante destacar que 10s resultados obtenidos at realizar 10s estudios 
cineticos de las soluciones etanoticas de 3 en presencia de dos aceptores de 
electrones de diferente capacidad oxidante (CCI, y CBr4) son consistentes con 
aquellos obtenidos cuando se estudiaron 10s aspectos fotofisicos (hv, )6) y 
temodinamicos (AGo(TE)) de 10s mismos sistemas. Este conjunto de resultados se 
muestra en la Tabla -44. 
Tabla -44. Parametros cineticos, fotofisicos y terrnodinamicos obtenidos para 10s 
sistemas etanolicos carbazol - CCI, y carbazol- CBr, estudiados. 
Aceptor de AGO(TE) 
electrones (Kcallmol) (M-I .seg-I ) (%I-' (vott vs ECS) 
De 10s resultados que se muestran en dicha tabla se concluye nuevamente que 
un aumento de la capacidad oxidante del aceptor de electrones favorece a la 
reaccion (comparar 10s valores de k l i m  con 10s valores de E,), estando de 
acuerdo este comportamiento con el previsto por 10s valores de AGO(TE), parametro 
terrnodinamico que nos perrnite evaluar a priori la factibilidad termodinamica de la 
reaccion, indicfrndonos en ambos casos que la reaccion de transferencia electronics 
fotoinducida es factible y exergonica. 
El valor alcanzado por K, cuando el aceptor de electrones es el CBr, (K, del 
orden o mayor que la Kdir en EtOH) estaria de acuerdo con el modelo molecular 
propuesto para explicar el valor limite que alcanza la )6, cuando se varia la 
concentracion del quencher (CCI,). Nuevamente un mecanismo adicional de 
quenching estatico no visualizable por espectroscopia de absorcion UV seria el 
responsable del comportamiento cinetico (I(, I'm) y espectrosc6pico observado (K,). 
Con el objeto de provocar una excitacibn selectiva monocromatica de las 
soluciones etanolicas de 1, 2 y 3 en presencia de CCI, se decidio hacer uso de un 
banco optico provisto de una Iampara de mercurio de super-arco (potencia:200 W) y 
de un filtro de interferencia (h = 313 nm, ancho de banda (Ah) igual a 5 nm) el que 
fue colocado entre la lampara y la cuba contenedora de la muestra, a 15 cm de la 
primera. Previo a la irradiation, se registraron 10s espectros electronicos de 
absorcion de las soluciones etanolicas de 1, 2 y 3, en presencia de CCI, (5,024 
mol.dm3, el espectro eledrdnico de absorcion de una soluci6n etanolica de CCI, de 
igual concentracion (5,024 mol.dmJ; solution blanco) asi como el espedro 
elecbdnico de absorcion del filtro de interferencia antes mencionado. Los espectms 
obtenidos se presentan en la Figura -51. 
A (u. a.) f 
Figura -51. Espectros electronicos de absorcion UV de: (a) CCI, en solucion 
etanolica (blanco); (b) soluci6n etanolica de 1 (4.78~10-3 mol.dmJ); (c) solucion 
etanolica de 2 (3,69x105 mol.dmJ); (d) solucion etanolica de 3 (5,98x103 mol.dm-3); 
en todos 10s casos: [CClJ = 5,024 mol.dm-3 y (e) filtro de interferencia (k: 313 nm, 
paso de banda 5 nm). 
Del analisis de 10s espectros de absorcion presentados en dicha figura se 
concluye que con este arreglo optico se logra excitar selectivamente a 10s 
cromoforos 1, 2 y 3 en presencia de CCI, mientras que este permanece en su 
estado electronico fundamental. De esta manera se optimizaron las condiciones para 
que la transferencia electronica fotoinducida ocurriera solo desde 10s cromoforos 
carbazolicos electronicamente excitados al CCI, en su estado electronico 
fundamental, de awerdo con el modelo que hemos propuesto al hacer uso de la 
ecuacion de Rehm-Welter (ver ecuacion [19], Capitulo I t )  y con 10s resultados 
obtenidos previamente cuando estudiamos experimentalmente el proceso de 
quenching bimolecular de la fluorescencia de estos cromoforos por 10s halometanos 
(metodo de Stem-Volmer). 
Teniendo en cuenta 10s resultados antes mencionados y una vez 
caracterizados por diferentes metodos espectroscbpicos 10s fotoproductos estables 
obtenidos en estas condiciones experimentales (banco optico), se decidio estudiar 
10s aspectos cineticos de la reaccion fotoquimica de transferencia electronica entre 
10s sustratos 1, 2 y 3 y el CCI, haciendo uso del mismo banco optico. 
En una primera etapa se estudio la variacion de la conversion del N-acetil 
carbazol en funcidn del tiempo en soluciones con diferentes concentraciones de 
CCI,. Para ello se prepararon paralelamente una serie de soluciones etanolicas de 1 
bajo atmosfera inerte (Ar) de concentracion inicial en todos 10s casos igual a 
4,78x1 F mol.dm-3, variandose la concentracion inicial de CCI, en dichas soluciones 
en el rango comprendido entre 1,O y 9,O mol.dm4. Estas soluciones fueron irradiadas 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental F-1, determinandose 
por CG para cada una de ellas el porcentaje de la materia prima 1 inalterada en 
funcion del tiempo. Al graficarse porcentajes obtenidos vs la variable tiempo se 
obtuvieron las curvas que se presentan en la Figura -52. 
Figura -52. Conversion de 1 (%) vs la variable tiempo. Relacion de CCI,-EtOH (v:v): 
(e) (1:9); (a) (1 :1); (A) (9:l); concentracion inicial de 1 en todos los casos: 4,78x1 O9 
mol.dm3; A-: 31 3 nm; atmosfera inerte; T: 298 K. 
Como se observa en dicha figura la velocidad de desaparicion de la materia 
prima 1 aumenta notablemente con el aumento de la concentracion inicial de CCI, lo 
que estaria de awerdo con el hecho de que la reaccion de transferencia electronics 
fotoinducida que se estudia es un proceso bimolecular. Result6 interesante 
determinar 10s valores de las constantes de velocidad de dichas reacciones (b) ya 
que Bstas nos permiten caracterizar en forma cuantitativa las velocidades a las que 
ocurren dichas reacciones. Para ello, haciendo uso de la expresibn [MI, se 
obtuvieron las rectas correspondientes para cada una de las soluciones irradiadas. 
El rango dinamico de la variable tiempo (t) se torno entre 0 y 30 minutos de 
manera de poder caracterizar el proceso primario de la reaccion fotoquimica a traves 
de la b. Dichas rectas se muestran en la Figura -53. 
t (rninutos) 
Figura -53. Ln(CJC) vs tiempo (t) para las irradiaciones de 1 en EtOH en presencia 
de CCI,: (0) 1,O mol.dm-3, (B) 5,O mol.dm-3, (A) 9,O mol.dm-3; atmosfera inerte (Ar) y 
hexc:313 nm. C,: concentracion inicial de 1 a tiempo inicial (&). C: concentracion de 1 
a tiempo t; T: 298 K. 
Como se observa en dicha figura 10s valores experimentales obtenidos se 
ajustan muy bien a la recta descripta por la expresion [MI, lo que nos indica que la 
reaccion de transferencia electronics fotoinducida que se estudia en este trabajo 
sigue una cinetica de pseudo primer orden, siendo este resultado similar al obtenido 
cuando se estudio 10s aspectos cineticos de la reaccion de transferencia electronics 
fotoinducida entre el carbazol en su estado electronico excitado y el CCI, en su 
estado electronico fundamental, habiendose empleado en tal oportunidad una 
lampara de mercurio de alta presion per0 de menor potencia (150 W). 
A continuation se optimizaron las rectas obtenidas por el metodo de cuadrados 
minimos y a partir de las respectivas pendientes se obtuvieron 10s valores de las 
constantes de velocidad de las reacciones estudiadas (&,) las que se presentan en 
la Tabla -45. 
Tabla 45. Valores de K, obtenidos para la irradiacion de 1 en EtOH en presencia 
de CC14(=) 
(a) Concentracidn inicial de 1 : 4,78x10'~ m~l.drn'~. 
Como se observa en dicha tabla la constante de velocidad global de la 
reaccion estudiada aumenta con el aumento de la concentracion inicial de CCI, 
manteniendose constante la concentracion inicial de 1 (4.78~10-~ mol.dmJ), lo que 
nos indica una vez mas que la reaccion estudiada sigue una cinetica de pseudo 
primer orden. La dependencia que existe entre la K, y la concentracion inicial de 
CCI, se muestra en la Figura -54. 
Como se observa en dicha figura la K, aumenta linealmente con el aumento 
de la concentracih de CCI, hasta que la concentracion de CCI, es del orden de 1.00 
mol.dm-3, mientras que para mncentraciones de CCI, mayores la dependencia lineal 
deja de verificarse y la curva se acerca asintoticamente al valor mhimo alcanzable 
igual a 7,50xlW min-1, tomandose la )6, independiente de la concentracion inicial 
de CCI, presente en el sistema. 
Figura -54. Irradiation de 1 en EtOH en presencia de CCI,. K, vs [CCIJ. 
(concentracion inicial de 1 :4,78x10-3 mol.dm4). 
Dicho valor mhimo alcanzable por la )6, se muestra en la Figura -54 y la 
denominamos &urn. Este resultado obtenido nos indica que la reaccion de 
transferencia electronics fotoinducida ocurrira siempre a la misma velocidad de 
reaccion (& constante) wando la concentracion inicial de CCI, es mayor que 5,O 
mol.dm3. Este resultado puede asociarse al modelo molecular ya presentado 
anteriorrnente segun el cual cada carbazol cuenta dentro de su esfera de quenching 
en promedio, con una o mas moleculas de CCI, cuando este supera en la solucion 
la concentration limite de 5,O mol.dm-3. El valor limite de velocidad se alcanzaria 
wando la relacion molecular es tal que se estaria trabajando en condiciones de un 
real quenching estBtico. En consecuencia, con esta imagen molecular, en estas 
condiciones experimentales, la emisi6n fluorescente del Nacetil carbazol deberia 
resultar totalmente quencheada (ver Capitulo I) tal cual verificamos 
experimentalmente. 
AdemBs, se determinaron las eficiencias cuanticas de desaparicion de 1 (4,) 
para cada una de las soluciones antes mencionadas empleandose la metodologia 
descripta en la parte experimental F-1 hasta alcanzarse un 10% de conversion de 1. 
En estas condiciones puede asegurarse de que 10s fotoproductos formados no 
estarian en cantidad suficiente como para absorber simultaneamente parte de la luz 
emitida por la lampara (I,), compitiendo de esta manera con el N-acetil carbazol, ya 
que tanto este como 10s fotoproductos formados son capaces de absorber luz de h: 
313 nm. Finalmente se determinaron 10s valores de 4, para cada una de las 
experiencias antes mencionadas, cuyos valores se presentan en la Tabla 4 6  
conjuntamente con 10s valores de 10s tiempos (t) necesarios para lograr un 10% de 
conversion de la materia prima. 
Tabla -46. Irradiation de 1 de EtOH en presencia de CCI,. Eficiencias cuanticas de 
desaparicion de 1 (4,). 
Soluci6n de 1 t (10% conversi6n de 1) 41 
(CCI~ - E~OH) (v:v) (min) (u.a.) 
(1 :9) 63,5 0,0151 
(1:l) 17,4 0,0549 
(9:l) 14,6 0,0655 
(a) Concentraci6n inicial de 1: 4,78x1@ mol.dm3; banco dptico, &: 313 nm; T: 298 K. 
Como se observa en dicha tabla el valor de 4, aumenta con el aumento de la 
concentracion inicial de CCI, siendo la concentracion inicial de 1 constante igual a 
4,78x103 mol.dm3, presentando este un comportamiento similar a1 ya observado a1 
estudiar la dependencia entre la )6, y la wncentracion inicial de CCI, para la misma 
reaccion (ver Tabla -45). Esto nos indica una vez mas que la reaccion de 
transferencia electronics fotoinducida que se estudia es un proceso bimolecular, que 
sigue una cinetica de pseudo primer orden a tiempos de irradiacion no mayores de 
45 minutos. 
Sin embargo, cuando el tiempo de irradiacion de dichas soluciones es mayor 
que 45 minutos se observa que el porcentaje de desaparicion de la materia prima 1 
deja de verificar una cinetica de pseudo primer orden, consumiendose la materia 
prima a una velocidad mayor que la esperada. Con el objeto de mostrar dicha 
anomalia se decidio simular la curva "semi tebrica" que describe a una cinetica de 
pseudo - primer orden. Para ello se tom6 un rango dinamico en la escala de tiempo 
wmprendido entre 0 y 135 minutos. Haciendo uso de 10s valores obtenidos para las 
(ver Tabla -45) en cada reacci6n y de la expresion matematica: 
C = C, . exp(-)d, . t) 
donde C es la concentracion de 1 a tiempo t y C, es la concentracion de 1 a tiempo 
inicial (b), se calcularon 10s valores de C para cada una de las experiencias a 
tiempos previamente fijados. Luego, se graficaron 10s valores asi calculados para C 
(expresados en % respecto de la concentracion inicial de 1) vs la variable tiempo, 
obteniendose las curvas que se muestran en la Figura -55. 
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Figura -55. Valores calculados del porcentaje de desaparicion de 1 durante su 
irradiation en EtOH en presencia de cantidades variables de CCI,: (0) 1,O mol.dm-3; 
(a) 5,O mol.dm4; (4 9,O mol.dm3. Los correspondientes signos llenos corresponden a 
10s valores experimentales obtenidos. 
Como se observa en dicha figura a tiempos mayores que 40 minutos deja de 
verificarse una cinetica de pseudo primer orden lo que indica que efectivamente a 
partir de dicho tiempo se toma importante un proceso paralelo que consume materia 
prima, observandose en wnsecuencia, una aceleracion de la velocidad de 
desaparicion de 1. Los resultados hasta aqui descriptos se explicarian de la 
siguiente manera: teniendo en cuenta que durante la irradiacion de las soluciones 
etanolicas de 1 en presencia de CCI, se produce un aumento de la acidez, dicha 
acidez contribuiria a la hidrolisis del Nacetil carbazol en su estado electroniw 
fundamental, formandose a partir de 61 3 y aceteldehido ylo acido aet iw.  
Por ser la hidrolisis del N-acetil carbazol, en las wndiciones antes 
mencionadas, un proceso oscuro (tbrmiw) y no fotoquimiw, realizamos 
paralelamente las siguientes experiencias: se prepararon dos soluciones etanolicas 
de 1 de wncentracion inicial igual a 4,78x10'3 mol.dm~, a una de ellas se le agrego 
el volumen de HCI necesario para alcanzar un valor de pH igual a 2,00 y a la otra 
solucion se le agrego el volumen necesario de una solucion buffer de ftalato acido 
de potasio-NaOH para alcanzar un valor de pH igual a 4,OO. Dichas soluciones 
fueron mantenidas en la oscuridad durante 4 horas. A lo largo de dicho period0 de 
tiempo se tomaron alicuotas de las soluciones a distintos intervalos de tiempo con el 
objeto de determinar por CG el porcentaje de hidrolisis de 1 en dichas wndiciones 
experimentales. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura -56. 
De 10s resultados obtenidos, 10s que se muestran en dicha figural se wncluye 
que el N-acetil carbazol se hidroliza eficientemente cuando el pH de la solucion es 
2,00 mientras que a pH 4,00 la hidrolisis de 1 es mas lenta. Las curvas obtenidas 
presentan un decaimiento monoexponencial y la hidrolisis de las soluciones 
etanolicas de 1 siguen una cinetica de pseudo-primer orden. Estos resultados nos 
confirman que uno de 10s procesos paralelos que consume materia prima 
produciendo una aceleracion de la velocidad de desaparicion de 1 durante la 
irradiacion de una solucion etanolica de 1, es el proceso oscuro de hidrolisis del N- 
acetil carbazol el que wmpite eficientemente con el proceso de transferencia 
electronics fotoinducida que se estudia, cuando la solucion de 1 que se irradia 
alcanza valores de pH menores que 3. 
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Figura -56. Porcentaje de hidrolisis (%) de 1 vs la variable tiempo (1) para soluciones 
etanolicas de 1 con diferente pH inicial ( (a  ) 2,OO; ( 0 )  4,OO) mantenidas en la 
oswridad. 
Ademas, otro proceso que hay que tener en cuenta relacionado con el 
consumo de la materia prima durante la irradiacion, es la ruptura de la union N-CO 
en el grupo amida ( N-CO -> N CO) del N-acetil carbazol en su estado electronic0 
excitado. Esta ruptura fotoquimica de la union quimica seguida por la forrnacion de 
nuevas uniones ow, entre las especies primarias es el reordenamiento conocido 
como fotorreordenamiento de Fries (97 ). Evidentemente dicha reaccion consume N- 
acetil carbazol y contribuye en un cierto porcentaje a la formacion de carbazol, razon 
por la cual seria tambien un proceso mas que contribuiria al consumo de materia 
prima. Debido a la posibilidad de que ocurra en nuestras condiciones experimentales 
el fotorreordenamiento de Fries, tambien se Ilevo a cab0 un estudio paralelo del 
mismo. Los resultados obtenidos se presentan y discuten mas adelante en este 
mismo trabajo de Tesis (ver Capitulo V). En consecuencia, de acuerdo a nuestros 
resultados experimentales todos 10s posibles procesos que consumen materia prima 
1 y que competirian con el proceso de transferencia electronics fotoinducida que se 
estudia, se muestran en el siguiente esquema: 
N-AcCA* 
[N-AcCA.. .CC14]* -----> [N-AcCA+.. . CC14-.] 
[Ac + .CAI ------> fotoproductos 
reordenados 
HCA + 
ROH 
AcH ------> HCA + AcOR 
reniendo en cuenta el comportamiento observado para el N-acetil carbazol 
cuando es irradiado en presencia de CCI, se decidio estudiar 10s aspectos cineticos 
de la reaccion de transferencia electronics fotoinducida del N-benzoil carbazol (2) y 
tambien la del carbazol en presencia de CCI, haciendo uso del mismo banco optico, 
y siguiendo la misma metodologia empleada para el estudio antes presentado. 
En una primera etapa se prepararon soluciones etanolicas de 2 de 
concentracion iniciai igual a 3,69x103 mol.dm-3 y otra solucion etanolica de 3 de 
concentracion inicial igual a 5,98x103 mol.dm-3, ambas con agregado de CCI, (5,O 
mol.dm-3) y bajo atmosfera inerte (Ar). Dichas soluciones fueron irradiadas 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental F-2 y F-3, 
respedivamante, tomandose alicuotas de las mismas a distintos intervalos de tiempo 
las que fueron analizadas por cromatografia gaseosa (CG) con el objeto de 
determinar en cada caso el porcentaje de materia prima convertida. Los resultados 
obtenidos se presentan en la Figura -57. 
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Figura -57. Conversion de (r) 2 (%) y de (0) 3 (%) vs la variable tiempo (t). Relacion 
de CCI, - EtOH (v:v; 1:l); concentration inicial de: 2, 3,69xIW mol.dm-3 y de 3, 
5,98x1 O3 mol.dm4; ha, = 31 3 nm; atmosfera inerte; T: 298 K. 
Como se observa en dicha figura, el comportarniento que presenta el carbazol 
es el esperado ya que la curva que describe su desaparicion en el tiempo presenta 
un decaimiento constante y monotono, lo que sugeriria que el aumento de la acidez 
en el tiempo no afecta significativamente el wrso de la reaccion de transferencia 
electronica fotoinducida que ocurriria entre el carbazol en su estado electronico 
excitado y el CCI, en su estado electr6niw fundamental. 
Ademas, cabe agregar que este resultado obtenido es similar al observado 
wando se estudiaron 10s aspectos cineticos de la misma reaccion haciendo uso de 
una lampara de menor potencia y excitando al sistema con menor selectividad (uso 
de una fuente no monocromatica; h, > 320 nm). 
En la misma Figura -57 se observa que el N-benzoil carbazol presenta un 
comportamiento similar al carbazol cuando se trabaja en el rango dinamico de la 
variable tiempo wmprendido entre 0 y 75 minutos, es decir, la curva que describe el 
porcentaje de desaparicibn de 2 (r) en el tiempo presenta un decaimiento lento y 
constante, mientras que a tiempos mayores que 75 minutos se observa que dicho 
decaimiento es mas rapido. Este ljltimo resultado sugeriria nuevamente que owrre 
un proceso paralelo que compite con la reaccion de transferencia electronica 
fotoinducida que se estudia, el que wntribuiria a aumentar la velocidad de 
desaparicion de 2. Este comportamiento observado para 2 seria similar al observado 
wando se analizaron 10s aspectos cineticos de la reaccion fotoquimica del N-acetil 
carbazol. Cabe agregar que el valor de pH alcanzado cuando se irradio la solucion 
etanolica de 2 en presencia de CCI, durante 135 rninutos no fue menor que 3,5 - 4,O 
u. a. a diferencia de 10s valores de pH alcanzados por las soluciones irradiadas de 1 
y 3 durante el mismo tiempo ( I  35 minutos), 10s que variaron entre 1,5 y 2,O u. a.. 
Teniendo en wenta 10s resultados previamente descriptos se procedio a 
determinar 10s parametros cineticos que caracterizan a las reacciones fotoquimicas 
de transferencia electronica de 2 y 3. En una primera etapa se determinaron 10s 
valores de las constantes de velocidad de dichas reacciones (b) a partir de 10s 
datos experimentales obtenidos empleando la metodologia antes descripta para el 
N-acetil carbazol en el mismo interval0 de tiempo (0 y 75 minutos). De esta manera 
haciendo uso de la expresion matematica [34] se obtuvieron las rectas que se 
muestran en la Figura -58. 
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Figura -58. Ln (C, 1 C) vs la variable tiempo (t) donde C representa la concentracion 
de: (m) 2 y (a) 3 a tiempo t; C, es la concentracion inicial de cada sustrato. 
Como se observa en dicha figura, el comportamiento que presenta el carbazol 
es el esperado ya que la curva que describe su desaparicion en el tiempo presenta 
un decaimiento constante y monbtono, lo que sugeriria que el aumento de la acidez 
en el tiempo no afecta significativamnte el curso de la reaction de transferencia 
electronica fotoinducida que ocurriria entre el carbazol en su estado electronico 
excitado y el CCI, en su estado electrbnico fundamental. 
A partir de 10s valores obtenidos para las )6, se concluye que a tiempos de 
irradiacion no mayores de 40 minutos, la reaccion de transferencia electronica 
fotoinducida que se estudia para 10s tres sustratos (1, 2 y 3) sigue una cinetica de 
pseudo - primer orden, ademas de indicarnos que la reaccion estudiada es mas 
rapida cuanto mayor es la capacidad reductora del donor de electrones empieado (3 
> 1 > 2). En la Tabla -47 se eomparan 10s valores obtenidos para las K,,, con 10s 
potenciales electroquimicos de oxidacion de ios donores de electrones estudiados. 
Tabla -47. Valores de )6, obtenidos para las irradiaciones de I ,  2 y 3 en EtOH 
irradiadas en presencia de CCI, (a). 
Em (volt vs ECS) I + 1,64 +1,60 + 1,16 
Sustrato 
(a) Concentracibn inicial de CCI,: 5,O mol.dma; h,: 313 nm; atmbsfera inerte (Ar); T: 298 K. 
N-Benzoil carbzol N-Acetii carbazol Carbazol 
Con el objeto de confirmar que cuando se irradia una solucion etanolica de 2 
en presencia de CCI, (5,O mol.dm-3) durante un tiempo mayor de 75 minutos deja de 
verificarse una cinetica de pseudo primer orden, mientras que cuando se repite la 
misma experiencia para el carbazol no se observa ninguna anomalia a tiempos 
largos de irradiacion, se decidio simular las curvas "teoricas" que verifican una 
cinetica de pseudo-primer orden haciendo uso de la expresion matematica [36] (C = 
C, . exp( - &, . t )), donde C representa el porcentaje de 2 o 3 inalterado segun el 
caso, a tiempo t, C, representa el porcentaje inicial de 2 o 3 y hbs son las 
constantes de velocidad de las reacciones obtenidas experimentalmente para 2 y 3, 
respectivamente. Para obtener dichas curvas de simulacion se definio un rango 
dindmico de la variable tiempo (t) y con dichos valores se determinaron 10s valores 
de C a 10s tiempos fijados para las soluciones de 2 y 3. Luego se graficaron dichos 
valores calculados de C vs la variable tiempo, obteniendose las curvas que se 
muestran en h Figura -59. 
I I I 1 I 1 
lOO4D ,-,, 
% A b0 . 
80 - A Q 
4 J 
60 - I 
4 0  - 
8 
- 
20 - 
A 
0 I I I I I Q A 
0 20 40 60 80 100 120 1 4 0  
t (minutos) 
Figura -59. Valores calculados del porcentaje de desaparicion de 1, 2 y 3 durante su 
irradiation en EtOH en presencia de CCI, (5,O mol.dm3): (0) 1, (a) 2 y (A) 3. Los 
correspondientes signos llenos corresponden a 10s valores experimentales 
obtenidos. 
Como se observa en dicha figura evidentemente el carbazol se consume 
totalmente durante la reaccion fotoquimica de transferencia electronics fotoinducida 
que se estudia, siguiendo un cinbtica de pseudo primer orden en la escala de tiempo 
comprendida entre 0 y 135 minutos y a pesar de haberse alcanzado una acidez 
importante (pH: 1,5 - 2,O u.a.) esta no afecta de mod0 alguno el curso de la reaccion 
como se observa al comparar 10s valores obtenidos del porcentaje de desaparicion 
de 3 (A) con 10s puntos obtenidos al simularse la curva "teorica" ya que 10s puntos 
experimentales se ajustan bastante bien a dicha curva. 
Con respecto al N-benzoil carbazol, corno ya se habia anticipado, en la escala 
de tiempo comprendido entre 0 y 75 minutos se observa que la desaparicion de 2 
sigue una cinetica de pseudo primer orden, per0 que cuando la acidez de la solucion 
se hace importante, a tiempos mayores que 75 rninutos, deja de verificarse dicha 
cinbtica y el consumo de 2 se acelera. Evidentemente, el comportamiento que 
presenta el N-benzoil carbazol es similar aunque mucho menos alejado del 
comportamiento teorico que aquel que presenta el N-acetil carbazol oportunamente 
analizado y que a mod0 de comparacion tambien se presenta en la Figura -59. Cabe 
agregar tambien que para el caso del N-benzoil carbazol debe tenerse en cuenta la 
posibilidad de que 2 presente la reaccion fotoquimica de reordenamiento de Fries, 
por lo que dicha reaccion seria un proceso fotoquimico mas que competiria con la 
reaccion de transferencia electronica fotoinducida. En cuanto a la hidrolisis acida del 
grupo funcional amida de 2, cabe seAalar que tambien se estudio el efecto de la 
acidez del medio sobre la estabilidad de 2, teniendo en cuenta que dicha hidrolisis 
es un proceso oscuro que consumiria materia prima en el estado electronico 
fundamental compitiendo con el proceso de transferencia electronica fotoinducida 
que se estudia. Para ello se prepararon dos soluciones etanolicas de 2 de 
concentracion inicial igual a 3,69x103 rnol.dm-3, a una de ellas se le agrego el 
volumen necesario de una solucion buffer (ftalato acido de potasio - NaOH) para 
alcanzar un pH inicial igual a 4,00 y a la otra solucion se le agrego el volumen 
necesario de una solucion de HCI de manera de alcanzar un pH inicial igual a 2,OO. 
Arnbas soluciones fueron mantenidas en la oscuridad durante 4 horas y durante 
dicho periodo se tomaron alicuotas de las soluciones a distintos intervalos de 
tiempo, las que fueron analizadas por cromatografia gaseosa (CG) con el objeto de 
deterrninar el porcentaje de hidrolisis de 2 en dichas condiciones experimentales. 
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura -60. 
Figura -60. Porcentaje de hidrolisis de 2 vs la variable tiempo (t) para las soluciones 
etanolicas de 2 con diferente pH inicial: ( 0 )  4,00 y ( M )  2,00, mantenidas en la 
oswridad. 
Como se observa en dicha figura cuando el pH inicial de la soluci6n etanolica 
de 2 es 4,00 no ocurre la hidrolisis de 2 durante las 4 horas que esta fue mantenida 
en la oswridad, mientras que cuando el pH de la misma solucion de 2 es 2,00 se 
observa que a las 4 horas se ha consumido un 17 % de 2, habiendose detectado por 
CG la forrnacion de carbazol y de acido benzoico como unicos productos de la 
hidrolisis acida. 
Este ultimo resultado nos permite concluir que el proceso oscuro (hidrolisis 
term~ca) contrlbulria al consumo de 2 en su estado electronlco fundamental, el que 
competlria con el proceso de transferencla electronlca foto~nduclda Ademas. SI 
comparamos 10s resultados obten~dos para 2 con aquellos obtenldos para 1 a ~gual 
pH ln~clal (2.00) se concluye que 2 es mas estable frente a la hldrol~s~s aclda que 1 
ya que este a las 4 horas en la oscurldad se ha h~drol~zado t talmente 
Es ~nteresante destacar que 10s resultados obtenidos al analizar 10s aspectos 
cineticos de las reacciones antes mencionadas son consistentes con aquellos 
obtenidos cuando se estudiaron 10s aspectos fotofisicos (Ksv, )6, AGO(TE)) de 10s 
mismos sistemas. Este comportamiento similar evidenciado a traves de 10s 
parametros medidos y calculados se muestran en la Tabla -48. 
Tabla -48. Parametros cineticos, fotofisicos y termodinamicos obtenidos para 10s 
sistemas etanolicos 1 - CCI,, 2 - CCI, y 3 - CCI, estudiado~(~). 
Donor de 
electrones (Kcal 1 mol) w l )  (M-I .seg-') (min-l) 
2 - 26,3 106,3 1,03~1 0'O 2-96 
En forma complementar~a se determinaron las eficiencias cuanticas de 
desaparicion de 2 y 3 (4, y 4,) empleando la metodologia descripta para la 
deterrninacion de 10s valores de 41 para el N-acetil carbazol. Los valores obtenidos 
para 4, y (b3 se presentan en la Tabla -49. 
Tabla -49. Valores de 4,. 4, y 4, obtenidos para las irradiaciones de I, 2 y 3 en EtOH 
en presencia de CCI4(a). 
Donores de tcb) 
electrones (mln) (e~nste~nlmrn) (u.a ) (volt vs ECS) (U a 
3 4,43 1,05x1 o - ~  0.2590 + 1,16 3,3 
2 36.71 1,05x1 O& 0,0192 + 1,64 3,3 
(a)  Concentration inicial de CCI,: 5,O m ~ l . d m - ~ ;  A,: 31 3 nm; atmdsfera inerte (Ar); T: 298 K. 
(b) Tiempos a 10s que se alcanza 10% de conversidn de la materia prima. 
Como se observa en dicha tabla cuanto mayor es el poder reductor del donor 
de electrones empleado (menor valor de E,(D)), tanto mayor es la efic~enc~a 
cuantica de desaparicion de la materia prima, siendo este comportamiento el 
esperado para una reaccion d.e transferencia electronica fotoinducida. 
Si bien cuando se realizaron 10s controles por espectroscopia electronica de 
absorcion UV de las soluciones etanolicas de 1, 2 y 3 en presencia de CCI, asi como 
el de la solucion blanco con igual concentracion de CCI, (EtOH-CCI,) (ver F~gura -
51) se observo que a k > 320 nm las unicas especies quimicas capaces de absorber 
radiacion eran 1, 2 y 3, teniendo ademas en cuenta que en la literatura se plantean 
mecanismos contradictories para explicar el comportamiento fotoquimico del CCI, en 
medio alcoholico (70) (71), se decidio estudiar el efecto que ejerceria la 
descomposicion fotoinducida de la mezcla EtOH-CCI, sobre la reaccion de 
transferencia electronics fotoinducida estudiada, en el caso de owrrir ambas 
simultaneamente en el mismo sistema. 
Los estudios previos descriptos en la literatura relacionados con la 
descomposici6n fotoquimica del CCI, liquid0 se realizaron a 298 K en presencia de 
solventes proticos donores de hidrogeno (EtOH) y son, segun 10s autores, 
reacciones fotosensibilizadas por distintos arenos tales como: naftaleno (70) y 2- 
acetil naftaleno (71), excitandose a dichos sistemas con &: 313 nm (70) y haciendo 
tambih uso de la tecnica de Laser Flash Photolysis (&: 308 nm) (71). 
En el presente trabajo fue necesario emplear una lampara de merwrio de baja 
presion wya longitud de onda de ernision es igual a 254 nm, para asegurar de 6sta 
manera que tanto el CCI, absorba radiacion como tambien puedan hacerlo 10s 
carbazoles antes mencionados, tal wal surge de 10s espectros electronicos de 
absorcion UV que se muestran en la Figura -51. 
En una primera etapa se determinaron experimentalmente 10s parametros 
cin6ticos que caracterizan a la reaccibn fotoquimica que se produce en las 
condiciones experimentales antes mencionadas, al irradiar una solucion etanolica de 
carbazol (5,98x103 mol.dm3) en presencia de CCI, (5,O mol.dm3). Dicha solucion 
fue irradiada empleando la metodologia descripta en la parte experimental E-1 
tomandose aliwotas de la misma a distintos intervalos de tiempos. Una fraccion de 
dichas aliwotas fueron analizadas por cromatografia gaseosa (CG) con el objeto de 
determinar cuantitativamente el porcentaje de conversion de la materia prima 3 asi 
como 10s rendimientos quimicos de formaci6n de 10s fotoproductos y confirmar 
ademas en cada caso la naturaleza quimica de 10s mismos (CG-EM). Paralelamente 
la otra fraccion de cada aliwota fue valorada con NaOH (0,1000 mol.dms) con el 
objeto de determinar simulthneamente como variaba el pH de la solucion en funcion 
del tiempo. 
La representacion grafica del porcentaje de conversion de 3 asi como el 
porcentaje de forrnacion de 10s fotoproductos en funcion de la variable tiempo se 
muestran en la Figura -61. 
Figura -61. Porcentajes de conversion de 3 y de forrnacion de 10s fotoproductos vs el 
tiempo para la irradiacion de 3 en EtOH (5,98x103 mol.dmJ) en presencia de CCI, 
(5,O mol.dmJ)(h,:254 nm): (e) 3, ( v )  14, ( A )  15, (0) 20, ( m )  21, ( A )  16, (e) 
porcentaje de forrnacion de HCI. 
Como puede observarse en dicha figura, el wmportamiento que presenta el 
carbazol es el esperado para una cinetica de pseudo primer orden. Como la curva 
que describe su desaparicion en el tiempo presenta un decaimiento wnstante y 
monotono, esto sugeriria que el aumento de la acidez (desuipto por 10s puntos (o) en 
la misma figura) del medio de reaccion no afectaria significativamente el curso de la 
reaccion de transferencia electronica fotoinducida que ocurre entre el carbazol en su 
estado electronico excitado y el CCI, en su estado electronico fundamental. Este 
resultado se explicaria teniendo en wenta que el medio acido no afectaria 
mayormente a la estructura electronica del carbazol tal como surge del analisis de 
10s espectros electronicos de absorcibn UV obtenidos en solucion etan6lica a 
distintos pH (distinta concentracidn de HCI), 10s wales resultaron identicos a 10s 
obtenidos en medio etanolico. 
En la misma figura se observa que la formacion de 10s fotoproductos 
mayoritarios 14 y 15 ocurriria por vias paralelas resultando ambos fotoproductos 
notablemente estables en las condiciones de irradiacion hasta aproximadamente 23 
horas. Ademas, como la irradiacion se Ilev6 a cabo en atmosfera abierta, en la 
misrna figura se observa tambi6n que se forman 10s esteres 21 y 22, cuyo origen fue 
explicado oportunamente (ver Capitulo Ill). Dichos fotoproductos son minoritarios y 
10s porcentajes de formaci6n de 10s mismos no supera el lo%, a~ in  a tiempos de 
irradiacion mayores de 20 horas. 
Como surge del analisis de la Figura -51 en nuestras condiciones 
experimentales ademas de excitarse electronicamente al carbazol, se excita 
electronicamente al CCI, pudiendose producir la fotodisociacion homolitica del 
mismo: 
(A,: 254 nm) 
CCI, > CCI4* - > CI. + CCI, 
EtOH 
Dicha fotodisociacion homolitica es factible desde el punto de vista 
termodinamico ya que la energia de disociacion de union del CCI, (D-,) es igual a 
68 Kcal 1 mol (40), siendo este valor mucho menor que la energia asociada a la 
transicion electronics o-o* del CCI, cuyo valor es del orden de 112 Kcal Imol, como 
surge del espectro electronico de absorcion UV del CCI, el que se muestra en la 
Figura -51, pagina 236. En consewencia, luego de ocurrida la ruptura homolitica de 
la union C-CI del CCI, se libera al medio CI. y siendo dste un buen atrapante de 
Atomos hidr6geno (63), en presencia de EtOH (solvente dador de atornos hidrdgeno) 
generaria HCI, produciendose asi el aumento de acidez en el medio de reaction. 
Este aumento de acidez es mucho mayor que el producido cuando se irradia una 
soluci6n analoga con un arreglo optico tal que el carbazol sea la unica especie 
quimica capaz de absorber radiacion (3L, > 300 nm). 
Como bien se indiw antes, con h, = 254 nm se excita electronicamente al 
CCI, presente en el sistema, por lo que cabria la posibilidad de que el CCI, en su 
estado electronico excitado ademas de fotolizarse homoliticamente pudiera aceptar 
un electron proveniente del carbazol en su estado electronico fundamental, como se 
muestra a continuation: 
CCI; + HCA c-> [CCI ,&....HCA~+]*<- > [ CC1,-. ; HCA+.] 
donde HCA representa al carbazol. Por tal motivo se analizo si dicho proceso de 
transferencia electronica fotoinducido era factible desde el punto de vista 
termodinamico, para lo que fue necesario determinar el valor del AGo(TE) asociado a 
dicho proceso. Para ello se hizo uso de la ecuacibn de Rehm - Weller: 
donde AE,(O,O)(A*) corresponde, en este caso, a la energia asociada a la 
transicion electrbnica de emision fluorescente del aceptor de electrones (A = CCI,) 
cuyo valor es igual a 65,7 Kcall mol. Teniendo en cuenta el efecto de htomo pesado 
(34) el estado electronico excitado triplete del CCI, se poblaria eficientemente a 
traves del proceso de cruce intersistemas, siendo por lo tanto este el estado 
fotorreactivo. El valor obtenido de AGO(TE) es igual a - 21 Kcal 1 mol, 10 que nos 
indica que el proceso de transferencia electronico desde el carbazol en su estado 
electronico fundamental hacia el CCI, en su estado electronico excitado es 
terrnodinamicamente factible (AGo(TE) < 0). Ademas, suponiendo que la velocidad 
de enwentro del CCI, en su estado electronico excitado y el carbazol en su estado 
electrbnico fundamental es del orden difusional, luego de owrrida la transferencia 
electronica en la caja del solvente, este sistema tambien seria responsable de la 
forrnacion de 10s fotoproductos primarios 14 y 15, si bien en estas condiciones de 
trabajo donde el sistema presenta un cierto grado de complejidad (excitacion 
probable tanto del CCI, como del carbazol), no se puede determinar exactamente 
que porcentaje de dichos fotoproducto provendrian de este proceso de transferencia 
electronica fotoinducida o de aquel donde participa el donor (carbazol) en su estado 
electronico excitado. 
Con la finalidad de determinar el valor de la constante de velocidad de la 
reaccion estudiada (b) a partir de 10s datos experimentales obtenidos (porcentaje 
de desaparicidn de la materia prima en funcion del tiempo) y empleando la 
metodologia antes descripta, se obtuvo la recta que se muestra en la Figura 42. 
Como se observa en dicha figura, 10s valores experimentales se ajustan muy 
bien a la recta descripta por la expresion [34], lo que nos indica que dicha reaccion 
sigue una cinetica de pseudo primer orden, aun en un medio fuertemente acido. 
Ademas, este comportamiento fotoquimico es similar a aquel obtenido wando se 
irradio una solucion etanolica acida (pH=l) siendo interesante recordar que la misma 
soluci6n acida de 3 en la mezcla CCI, - EtOH result0 notablemente estable cuando 
se la mantuvo en la oswridad. Empleando el metodo de wadrados minimos se 
optimizo la recta y a partir del valor de la pendiente se obtuvo el valor de la 
constante de velocidad de la reacci6n estudiada (k) el que fue igual a 1,56x103 
min-1. 
Figura -62. Ln(CJC) vs tiempo (t). C: concentracion pocentual de 3 a tiempo t; C,: 
concentracion inicial de 3. h,: 254 nm. 
Comparando este valor con aquel obtenido cuando se llevo a cab0 la misma 
fotorreaccion con h, = 313 nm, wyo valor fue igual a 2,37x10-2 min-l, se concluye 
que la reaccion es mas lenta cuando se emplea h,, = 254 nm ya que en este caso el 
CCI, absorbe parte de la luz monocromatica incidente comportandose este como un 
filtro optico. 
Paralelamente se estudio el efecto que presenta la descomposicion de la 
mezcla de CCI,-EtOH sobre la reaccidn de transferencia electronics fotoinducida 
que owrre entre el N-acetil carbazol en su estado electronico excitado y el CCI, en 
su estado electronico fundamental. Para ello se preparb una solucibn etanolica de 1 
de concentracion inicial igual a 4,78x10-3 mol.dm-3 en presencia de CCI, (9,O 
rn~l.dm-~). Dicha solucion fue irradiada bajo atmosfera abierta empleando la 
metodologia descripta para las irradiaciones de 3 (ver parte experimental E-1). Se 
tomaron alicuotas de dicha solucion a distintos intervalos de tiempo con el objeto de 
determinar cuantitativamente por cromatografia gaseosa (CG) el porcentaje de 
conversion de la materia prima y 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s 
fotoproductos, confirmandose ademas en cada caso la naturaleza quimica de 10s 
mismos (CG-EM). Ademas, sobre dichas alicuotas se determino el valor del pH 
(titulacion acido base). La representacion grafica del porcentaje de conversion de 1, 
el porcentaje de formacion de 10s fotoproductos y el pH en funcion de la variable 
tiempo se muestran en la Figura -63. 
Como se observa en dicha figural la desaparicion de N-acetil carbazol 
(representada por la curva ( )) no sigue una cinetica de pseudo primer orden, 
presentando este un comportamiento similar al observado cuando se estudio la 
misma reaccion, haciendo uso de un banco optico (h,: 31 3 nm) donde 1 es la unica 
especie quimica capaz de absorber luz a dicha longitud de onda de excitacion. 
Ademas, si tenemos en cuenta que, en nuestras condiciones experimentales (h,: 
254 nm) el CCI, presente en la solucion irradiada se excita electronicamente 
suponiendo una fotodisociacion homolitica y que en presencia de EtOH se produce 
un notable aumento de la acidez en el medio de reaccion (representada por la curva 
( )), dicha acidez iniciaria un proceso oscuro (termiw) hidrolizando a 1, para formar 
a partir de ell carbazol. En la misma figura se observa que el porcentaje de 
formacion de 3 (curva ( )) crece rapidamente hasta alcanzar una concentracion 
estacionaria (a tiempo mayor que 8 horas). El aumento de 3 en el medio seria 
consecuencia de la rapida desaparicion de 1 debido a la hidrolisis acida. Ademas a 
tiempos mayores que 12 horas, el porcentaje de carbazol comienza a disminuir en 
funcion del tiempo, lo qua indicaria que este, absorbe radiacion y desde su estado 
electronic0 excitado tambien reacciona con el CCI, presente. 
t (minutos) 
Figura -63. Porcentaje de conversion de 1 y de formacion de fotoprodudos vs el 
tiempo para la irradiacion de 1 en EtOH (4,78x103 mol.dmJ) en presencia de CCI, 
(9,O mol.dm-3) (Xm:254 nm): (a) 1, (tn) 3, (r) 15, (A) 14, (a) 37, (A) 16, (0) 38, (v) 
porcentaje de formacion de HCI. 
Este comportamiento es similar al observado cuando se llevo a cabo la 
hidrolisis de una solucion etanolica de 1 en presencia de HCI en la oscuridad, lo que 
nos indicaria que 1 es terrnicamente inestable en condiciones de alta acidez. 
En la Figura -63 se observa que la formaci6n de 10s fotoproductos 37 y 38 
ocurririan por vias paralelas, resultando ambos fotoproductos estables en las 
condiciones de irradiacion hasta aproximadamente 18 horas. Sin embargo, teniendo 
en cuenta que 10s porcentajes de formacion de dichos fotopoductos no son mayores 
que 5% esto, nos indicaria que el proceso de transferencia electronica fotoinducida 
entre 1 en su estado electronico excitado y el CCI, en su estado electronico 
fundamental, ocurriria con muy baja eficiencia. Esto se deberia al hecho de que la 
hidrolisis acida de 1 ocurre rapidamente en las condiciones de trabajo, por lo.que 
dicho proceso termico competiria eficientemente at consumir la materia prima con el 
proceso de transferencia electronica fotoinducida. Ademas, resulta interesante 
destacar, como se observa en al Figura -63, que durante la irradiacion se forman 
tambien 10s fotoproductos 14 y 15, por vias paralelas, resultando ambos 
fotoproductos estables en las condiciones de irradiacion. 
Cabe agregar que el origen de 15 tambien se deberia al hecho de que, en el 
medio acido de reaccion, ocurriera la hidrolisis de 37, produciendose a partir de 61, 
acido adtico y 15. Sin embargo, dicho proceso de hidrolisis seria poco eficiente 
teniendo en cuenta la estabilidad quimica de 37 en las condiciones de irradiacion 
seg~in se observa en la Figura -63 (curva (n)). Ademas, se calcularon 10s valores 
que resultan de hacer el cociente entre el %(3) y la suma: %(14) + %(15), para cada 
una de las soluciones etanolicas irradiadas de 1 y de 3, a igual tiempo de irradiacion 
(8 horas), siendo dichos valores iguales a 1,9 y 3,9, respectivamente. Dichos valores 
nos indican que: la formacion de 14 y 15 durante la irradiacion de la solucion 
etanolica de 1 provienen casi exclusivamente de la reaccion del carbazol formado 
durante dicha irradiacion con el CCI, presente en la misma ya que el cociente %(3) 1 
(%(14) + %(15)) es menor en este caso (valor igual a 1,9) comparado con el cociente 
que se obtiene de la irradiacion de la solucion etanolica de 3 (cuyo valor es igual a 
3,9), lo que nos confirma que casi exclusivamente el origen de 14 y 15 obtenidos en 
la irradiacion de 1, seria la reaccion fotoquimica de 3 formado en el medio de 
reaccion con el CCI,. 
En lo que se refiere a la fotoquimica del carbazol desde el punto de vista 
preparativo cabe seiialar que existen en la literatura solamente una serie de trabajos 
realizados por Durocher y colaboradores, ademas del trabajo ya mencionado de 
Erra-Balsells et a/. (1) en medio CH,CI,. 
Asi, Durocher (98), (99), (100) estudio el efecto del CCI, en el comportamiento 
fotoquimico del carbazol en medios tales como 3-metil pentano y EtOH, ademas de 
estudiar el mismo CCI, puro. Dicho autor sugirio que el proceso primario de la 
reaccion fotoquimica seria una transferencia electronics desde el carbazol en su 
estado electronico excitado al CCI, en su estado electronico fundamental. Cuando 
10s autores realizaron la reaccidn fotoquimica en escala preparativa empleando 
como solvente al CCI, o a1 3-metil pentano aislaron como fotoproductos al 
hexacloroetano, N-tricloroetilen carbazol, 1-cloro carbazol y 3-cloro carbazol, con 
rendimientos quimicos que variaban entre 5 y 20%. Cuando el solvente empleado 
fue el EtOH 10s fotoproductos mayoritarios aislados de la solucion fotolizada fueron 
el 1-carboetoxi carbazol y el 3-carboetoxi carbazol. Este liltimo resultado fue 
atribuido por 10s autores al hecho que durante el proceso sewndario de la reaccion 
fotoquimica se formarian 10s isomeros cationicos 1 -(a,a,a-triclorometil) carbazol y 3- 
(a,a,a-triclorometil) carbazol, las que en presencia de EtOH se transformarian 
rapidamente a 10s esteres etilicos antes mencionados, no reportandose su 
aislamiento como tales. Llama la atencion que cuando usaron como solvente al CCI, 
o al 3-metil pentano no fueron tampoco aislados como fotoproductos 10s isomeros 1- 
(a,a,a-triclorometil) y 3-(a,a,a-triclorometil) carbazoles propuesto conjuntamente con 
el 1-cloro y el 3-cloro carbazol, ya que en estos casos las soluciones no fueron 
puestas en contact0 con EtOH debiendo por lo tanto ser estables 10s prewrsores 
policlorados de 10s esteres obtenidos en dicho medio. 
Los resultados obtenidos por 10s autores no son consistentes con aqu6llos que 
figuran en la literatura ya que como es sabido 10s a,a,a-trihalometil arilos se 
transforman en esteres etilicos aromaticos (101 ) (1 02) en medio etanolico y a pH - 8 
(temperatura ambiente durante 2 horas) siendo estas condiciones experimentales 
marcadamente diferentes a aquellas empleadas por Durocher et a/. (99), (1 00). 
Resulta aun mas sorprendente que al realizar la misma reaccion fotoquimica 
del carbazol en CCI, burbujeandole NH, a la solucion durante la irradiacion para 
neutralizar el medio acido generado, se aislaron al 1-ciano carbazol y al 3-ciano 
carbazol como fotoporductos mayoritarios. Dicho resultado fue justificado por 10s 
autores con el mismo argument0 antes mencionado, formacion de intermediarios 
triclorados. 
Cabe destacar que el NH, es un mejor donor de electrones que el carbazol par 
lo que el NH, actuaria realmente como una base fuerte descomponiendo al CCI, y 
formandose NH,CI. 
Al repetir nosotros la irradiacion de una solucion de carbazol en CCI, en 
presencia de NH, (g) empleando la metodologia general (ver parte experimental E- 
16), 10s controles cromatograficos (ccd y CG) de la solucion fotolizada indicaron que 
no se producia reaccion alguna recuperandose la totalidad de la materia prima 
inalterada. Ademas, en est'as condiciones experimentales el pH de la solucion 
result6 ser igual a 10 u. a., condiciones extremas donde el carbazol puede liberar el 
proton de la posicidn 9 (N-H), formandose el anion carbazolilo especie wya 
reactividad fotoquimica seria completamente diferente. 
Resultados similares se obtuvieron en el presente trabajo de Tesis cuando se 
irradiaron soluciones de carbazol en mezclas de EtOH-CCI, (1:l) en presencia de 
diferentes bases tales como NaOH, trietilamina y 2,6-lutidina, empleandose la 
metodologia general descripta en la parte experimental E-16. 
Ademas, Durocher et a/. (103) estudiaron el efecto sobre la emision 
fluorescente del carbazol en 3-metil pentano de diversos quenchers, tales como: 
CCI, CH2CBr2, CHBr,, BrCH2CH,Br y tetracloroetileno, tanto en atmosfera inerte 
como en atmosfera normal (aire). 
A partir de 10s graficos de Stern-Volmer, 10s autores calcularon 10s valores de 
las constantes de quenching (&) para cada uno de 10s aceptores de electrones. 
Dichos valores, expresados como In(&), fueron correlacionados con 10s valores de 
10s potenciales electroquimicos de reduccion (E,(A)) de 10s mismos presentando 
una dependencia lineal a nuestro criterio "forzada". 
El modelo empleado por 10s autores para justificar sus resultados habia sido 
desarrollado previamente por Plazanet et a/. (104) y predice que dado un sustratato 
donor de electrones la constantes de quenching ( G )  para una serie de aceptores de 
electrones pueden expresarse como: 
donde IP, es el potencial de ionizacion de donor, AEA es la afinidad electronica del 
aceptor, C es la energia culombica y AE, es la energia del primer estado 
electronico excitado singulete del donor. El modelo desarrollado por Plazanet fue 
propuesto con anterioridad a 10s modelos desarrollados por Weller-Gibbs (49) y 
Marcus-Hush (50) (ver ecuaciones [20] y [28], Capitulo II) donde se seleccionaron en 
una forma matematica mas rigurosa las ecuaciones que relacionan 10s parametros 
cineticos ( 6 ,  AG#, AG#(o)) con parametros termodinamicos (AGO(TE)) de la reaccion 
estudiada, lograndose asi un modelo mas ajustado a la realidad. 
La aproximacion algo "grosera" realizada en el modelo de Plazanet consistio en 
relacionar linealmente el parametro cinetico (G) con el terrnodinamico (AGO(TE)), sin 
tener en cuenta la relacion que existe entre este y la energia de activation (AG#) 
asociado al proceso de quencheo. Ademas, este modelo predice que para cualquier 
tipo de quencher ernpleado el valor tedrico de la pendiente de la recta [36] es igual a 
1 1 2,303.RT (16,78 eV-1 a 298 K). 
Es llamativo que Durocher et a/. no hayan tenido en cuenta la existencia de 10s 
modelos m8s modemos antes mencionados para describir el proceso de quencheo 
de la emision fluorescente del carbazol, asi corno tampoco hayan publicado el valor 
de la pendiente de la ecuacidn [36] obtenida a partir de sus resultados 
experimentales. Esto nos Ilevd a realizar dicho &lculo empleando 10s resultados 
publicados por 10s autores obteniendose asi un valor de la pendiente igual a 3,24 
eV-1, el que es mucho rnenor que aqu6l que predice el modelo de Plazanet (16,78 
eV-1 a 298 K). Todo esto nos permite concluir que corno 10s resultados obtenidos por 
Durocher no se ajustan al modelo desarrollado por Plazanet ya que seglin &to el 
valor de la pendiente a obtener es completamente diferente, 10s autores prefirieron 
no hacer ningun cornentario al respecto, usando solo parcialrnente dicho modelo. 
Los autores mencionados nunca estudiaron el efecto que la variation de la 
concentration del carbazol podria tener tanto en la fotofisica como en la fotoquirnica 
de este sustrato. 
El estudio de 10s aspectos cineticos de la reaccion de transferencia electrdnica 
fotoinducida para el carbazol nos permite concluir que el esquerna simplificado de 
reaccion (ver Esquema V) describe satisfactoriamente la fotorreaccion que se 
estudia y 10s pararnetros cineticos (& y 4) obtenidos rnuestran que la reaccion 
fotoquirnica sigue una cinetica de segundo orden o bien una cinetica de pseudo 
primer orden cuando se trabaja en presencia de un exceso del aceptor de 
electrones. Ademas, a partir de dichos parametros cineticos se concluye que un 
aumento de la capacidad oxidante del aceptor de electrones (expresado por el valor 
del L ( A ) )  produce un aumento de la velocidad de la reaccion estudiada, lo que 
estaria de acuerdo con el mecanisrno de reaccion propuesto iniciado por una 
transferencia de electrones fotoinducido. 
Tambien, de este estudio cinetiw se wncluye que un aumento en la 
concentracion inicial de 3 (a una wncentracion fija de CCI,) produce una notable 
disminucion de la fotorreactividad de 3 debido a que a altas concentraciones de este 
se favorce la formacion de CTC (ylo agregados) en el estado electronico 
fundamental asi como la formacion del excimero correspondiente desde el estado 
electronico excitado. Estos procesos compiten paralelamente con el proceso de 
transferencia electronica fotoinducida el que ocurre desde la unidad monomerica 
electronicamente excitada. Tambien al variar la capacidad reductora del donor de 
electrones, reemplazando al H-9 del carbazol por grupos acilo, N-acetil carbazol (1) 
y N-benzoil carbazol (2), se produjo una notable disminucion de la velocidad de la 
reaccion (Tabla -47) dada la variacion de la eficiencia de la transferencia 
electronica, estando este resultado de acuerdo con la propuesta de que se trata de 
reacciones iniciadas por una transferencia electronica fotoinducida 
CAPITULO V 
REORDENAMIENTO FOTOQUIMICO DE FRIES 

Antecedentes. 
Como ya se indic6 anteriormente 10s N-acil carbazoles empleados en este 
trabajo de Tesis (N-acetil y N-benzoil carbazol) pueden presentar la ruptura de la 
union N-CO (grupo amida) cuando dichos N-acil carbazoles son irradiados en 
solucion y pueblan el estado electronico excitado fotorreactivo. Esta ruptura 
fotoquimica seguida por la fonnacion de nuevas uniones oc_,, entre las especies 
primarias formadas se wnoce como el fotorreordenamiento de Fries (97). En este 
caso el fotorreordenamiento de Fries es una migracion del grupo acilo (R-CO; R = 
CH, Ph) desde el nitrogen0 carbazolico hacia las posiciones orfo y para respecto 
del heteroatomo en el mismo anillo, obteniendose asi 10s metil o fenil ceto derivados 
del carbazol (fotoproductos reordenados). Dicho fotorreordenamiento se muestra en 
el Esquema VI. 
Esquema VI 
Si bien esta es la forma traditional de representar al fotorreordenamiento de 
Fries, la ecuacion quimica que realmente representa 10s resultados experimentales, 
es la que se muestra en el Esquema VII. 
m, b 
Sdvente 
t.a. 
Esquema VII 
11, R = CH, 
12, R = Ph 
Los productos obtenidos en la reaccion fotoinducida de Fries son similares a 
aquellos que se obtienen wando se lleva a cab0 la reaccion termica de Fries (altas 
temperaturas; catalizadores acidos: AICI,, FeCI,, ZnCI, (1 05), (1 M), (1 07)), con la 
ventaja de que en la fotorreaccion de Fries se logra obtener al fotoproducto orfo 
sustituido con un rendimiento quimico de formacion aceptable y bajo condiciones 
experimentales suaves (temperatura ambiente) (1 08), (1 09). 
Si bien la reaccion de fotorreordenamiento de Fries sobre sustratos que 
contienen en su estructura al grupo funcional amida ha sido intensamente estudiada 
(1 09), (1 10)) (1 1 I ) ,  (1 12), (1 13), (1 14), (1 IS), (1 16), aun en la actualidad se diswte 
wal  es el mecanismo real de la reaccion. Dos mecanismos de reaccion han sido 
propuesto para dicha transformacion: 1) mecanismo concertado (1 17) y 2) 
mecanismo radicalario (1 18), (1 19), (120)) (121 ), (1 22), con formacion simultanea de 
un par diradical que se recombina eficientemente en la "caja del solvente" tanto para 
generar materia prima como para dar origen a 10s fotoproductos reordenados 
esperados (isomeros orto y para). En trabajos recientes (1 21 ). (1 22) se ha propuesto 
que 10s radicales formados reaccionan en la caja del solvente para dar 10s 
intermediarios de tip0 imino-ciclohexadieno (a) y (b), seguida esta etapa de una 
rearomatizacion de dichos intermediarios para dar 10s fotoproductos (isomeros orto y 
para). 
Ademas, es importante hacer notar que la multiplicidad del estado electronico 
excitado fotorreactivo no ha sido aun determinada con precision. Los resultados 
obtenidos de experiencias realizadas con quenchers y fotosensibilizadores no son 
consistentes (97), en particular aqu6llos obtenidos cuando se estudi6 la 
fotorreaccion de Fries empleando como sustratos a 10s arilesteres. Asi Shizuka et a/. 
(120) wmprobaron que la adicidn de 1,3-pentadieno a una solucion de acetanilida. 
no afectaba significativamente 10s rendimientos quimiws de forrnacion de 10s 
fotoproductos, quedando a nuestro juicio de esta manera descartado el posible 
escape de 10s radicales primarios formados de la caja del solvente, ya que el 1,3- 
pentadieno actuaria como un atrapante de radicales (scavanger) y no wmo un 
fotosensibilizador donor de energia triplete, segun fue empleado en esta experiencia 
por 10s autores mencionados (1 20). 
Paralelamente, fue estudiado el posible efecto del solvente sobre la reaccion 
de fotorreordenamiento de Fries de 6steres y amidas, variandose la polaridad y la 
viscosidad del medio de reaccion. De acuerdo a 10s resultado de Plank et a/. (123) 
un aumento de la polaridad del solvente favorece el fotorreordenamiento del 
benzoato de fenilo, observandose un aumento en el rendimiento de 10s 
fotoproductos reordenados (orto-hidroxi benzofenona y para-hidroxi benzofenona). 
Sin embargo, estos autores no discuten el efecto del solvente sobre la formacion del 
fenol obtenido tambien a partir del benzoato de fenilo. 
Otros resultados experimentales (124), (125) muestran que 10s valores de las 
densidades de spin de 10s radicales fenoxido formados indicarian que la formac~on 
de 10s isomeros para resultaria preferencialmente de la recombination de 10s 
radicales primarios formados en la caja del solvente, ademas de no presentar el 
rendimiento quimico de formacion del isomer0 para una significativa dependencia 
con la polaridad del solvente, siendo estos resultados consistentes con el 
mecanismo radicalario (2) antes mencionado. Asimismo, Sander et a/. (126), (127) 
estudiaron el efecto de la viscosidad del solvente sobre la reaccion de 
fotorreordenamiento de Fries del acetato de 4-metil fenilo. Los resultados obtenidos 
mostraron que el rendimiento quimico de formacion del 4-metil fenol a partir del 
acetato de 4-metil fenilo disminuye significativamente al aumentar la viscosidad del 
medio. Ademas, el efecto del uso de matrices rigidas coma medio de reaccion 
(solventes solidos; por ejemplo: polietileno) sobre la reaccion antes mencionada, 
mostro nuevamente que el 4-metil fenol no se formaba (128). Paralelamente, 
Shizuka et a/. (128) estudiaron el efecto del solvente sobre la reaccion del 
fotorreordenamiento de la acetanilida y encontraron que el rendimiento cuantico de 
la reaccion disminuia al aumentar la polaridad del medio mientras que cuando 
realizaron el mismo estudio sobre el fotorreordenamiento de la N-acetil difenilamina 
encontraron que 10s rendimientos cuanticos de formacion de 10s fotoproductos no 
variaba significativamente con el aumento de la polaridad del solvente (128). Este 
diferente comportamiento fue atribuido por 10s autores (128) al hecho de que la 
acetanilida en su estado electroniw excitado es capaz de formar puente hidrogeno 
con solventes heteroatomiws aceptores de hidrogeno, tal como lo es el EtOH, 
mientras que la N-acetil difenilamina carece de dicha propiedad (carece del NH en 
su estructura) y por lo tanto el rendimiento quimico de la fotorreaccion estudiada no 
es afectada por 10s solventes empleados que presenten dicha propiedad. 
Paralelamente, Shizuka et a/. (120) estudiaron con mayor detalle el 
a 
fotorreordenamiento de la acetanilida e informaron que 10s rendimientos cuanticos 
de formacion de 10s fotoproductos no se veian afectados cuando se modificaba 
consecutivamente el tiempo de reaccion (encontrandose que 10s fotoproductos eran 
fotoestables), la intensidad de la luz incidente (I,), la wncentracion inicial de la 
acetanilida y la concentracion de 0, disuelto en el sistema. Morita et a/. (129) 
estudiaron el fotorreordenamiento de Fries del N-acetil carbazol en solution, 
empleando al ciclohexano y al EtOH como solventes. Por excitacion de dichos 
sistemas con 3L, = 254 nm observaron que el N-acetil carbazol se wnsumia para 
dar 1 -aceti1 y 3-acetil carbazol (fotoproductos reordenados). La fotorreaccion fue 
seguida cualitativamente por ccd y cuantitativamente por espectroswpia UV-visible, 
y a partir de esta tecnica determinaron 10s rendimientos cuanticos de formacion de 
10s fotoproductos. Cabe agregar que el procedimiento empleado por 10s autores 
(129) no seria el optimo ya que 10s fotoproductos forrnados: carbazol, 1-acetil 
carbazol y 3-acetil carbazol presentan espectros electroniws de absorcion UV 
similares y superponibles ya que en 10s tres fotoproductos esta presente la misma 
estructura cromoforica: grupo carbazolilo. Asimismo, 10s autores informan que la 
fotorreaccion fue independiente del tiempo de irradiacion, wncentracion inicial del 
N-acetil carbazol, y del oxigeno disuelto en el sistema. Ademas, sugieren que el 
estado electroniw fotorreactivo es el singulete ya que cuando adicionaron 
cantidades crecientes de 1,3-pentadieno como quencher de triplete este no afecto 
significativamente 10s rendimientos cuanticos de formacion de 10s fotoproductos. Una 
vez mas, a nuestro criterio 10s autores seleccionaron erroneamente al quencher de 
triplete ya que el 1,3-pentadieno actuaria en realidad como atrapante de radicales 
(scavangers) asi como lo hacen otros alquenos, tales como ciclohexeno, estireno, 
etc.. 
Zander (130) estudio la reacci6n de fotorreordenamiento de Fries del N-(2- 
naftoil) carbazol en ciclohexano. Los autores informaron que dicho sustrato era 
fotoestable y que luego de 8 horas de irradiacion en atmosfera inerte solo se 
observaba un 5% de conversion de la materia prima obteniendose 10s fotoproductos 
esperados, 1 -(2-naftoil) carbazol y 3-(2-naftoll) carbazol. Los autores (1 30) tambien 
estudiaron el fotorreordenamiento de Fries del N-acetil y N-(2-naftoil)-5H- 
benzo[b]carbazol, resultando el N-acetil derivado mas fotorreactivo que el N-(2- 
naftoil) derivado. 
Paralelamente, Ghosh et a/. (1 31 ), (1 32) estudiaron el fotorreordenamiento de 
10s N-aroil carbazoles en solventes polares y no polares, en presencia de I, como 
agente oxidante, excitando 10s sistemas con h,, = 254 nm y con A,, = 366 nm. En 
solventes polares se obtuvieron 10s fotoproductos esperados (I-aroil y 3-aroil 
carbazol) cuyos rendimientos quimicos de formacion variaba con la longitud de onda 
de excitation empleada, sin haberse detectado fotoproductos con la incorporation 
de iodo. Cuando se uso benceno (solvente no polar) solo se obtuvo 
regioselectivamente el isomer0 3-aroil carbazol asi como 9H-indolo[3,2,1 de]  
fenantridin-9-ona. En particular wando se us6 como sustrato el N-(2-iodo-benzoil) 
carbazol, luego de irradiar una solucion metanolica del mismo en presencia de I, se 
obtuvo selectivamente el 9H-indolo[3,2, I de]  fenantridin-9-ona sin observarse la 
formacion de 10s fotoproductos reordenados. 
Paralelamente, Chakrabarty et a/. (1 33) estudiaron el fotorreordenamiento de 
Fries de 10s N-sulfonil carbazoles y del N-benzoil carbazol, en MeOH y en benceno. 
Por irradiacion de 10s N-sulfonil carbazoles obtuvieron 10s fotoproductos 
reordenados (1-sulfonil y 3-sulfonil carbazol) con buenos rendimientos quimicos de 
formacion de 10s mismos, no afectandose dichos rendimientos significativamente por 
el cambio de polar~dad del medio asi como tampoco con el uso de dos longitudes de 
onda drferentes (hex, = 254 nm y he, = 366 nm). Experiencias slmilares fueron 
realizadas con el N-benzoil carbazol sin obtenerse 10s fotoproductos esperados (1- 
benzoil y 3-benzoil carbazol), resultando el N-benzoil carbazol fotoestable en las 
condiciones de trabajo empleadas por 10s autores. Estos resultados obtenldos (1 33) 
son marcadamente d~ferentes a aquellos obtenidos independientemente por Ghosh 
et a/. (1 32). El mecanismo propuesto por Chakrabarty et a/. (1 33) es radicalario en la 
caja del solvente, indicando que la formacion de carbazol a partir de 10s N-sulfonil 
carbazol estudiados se deberia al hecho de que las especies radicalarias primarias 
formadas en la caja del solvente escapan de la misma difundiendo en el seno de la 
solucion. Sin embargo, no informaron haber detectado acido sulfonico como 
fotoproducto de la reaccion. 
Ghosh et a/. (132) estudiaron el fotorreordenamiento de Fries del N-benzoil 
carbazol en solucion metanolica y bencenica excitando a dichas soluciones con Lac 
= 254 nm. Luego del tratamiento cromatogrAfico de las soluciones fotolizadas 
aislaron y caracterizaron el 1-benzoil carbazol, el 3-benzoil carbazol y el carbazol, 
observando buenos rendimientos cuando el solvente empleado fue MeOH, mientras 
que cuando se us6 benceno solamente se obtuvo 1-benzoil carbazol y carbazol 
ambos con bajo rendimiento (40%). Tambien, 10s mismos autores repitieron las 
irradiaciones de las soluciones antes mencionadas en presencia de un 
fotosensibilizador (cetona de Michler: 4,C-(N,N-dimetil) benzofenona) excitando a 
ambas soluciones con A,= 365 nm. Los resultados obtenidos fueron similares a 
aquellos obtenidos en ausencia del fotosensibilizador, ya sea con respecto a la 
distribucion de 10s fotoproductos asi como tambien con respecto a 10s rendimientos 
quimicos de formacion de 10s mismos. En consecuencia, 10s autores concluyen de 
estas experiencias que el N-benzoil carbazol es fotorreactivo y que la reaccion de 
reordenamiento de Fries del N-benzoil carbazol ocurriria desde su estado 
electronico excitado singulete ya que las experiencias fotosensibilizadas no 
modificaron el porcentaje de conversion ni la distribucion de 10s fotoproductos. Cabe 
agregar que 10s resultados obtenidos por Ghosh et a/. (132) no son coincidentes con 
aquellos resultados descriptos por Chakrabarty et a/. (133), ya que este autor 
informa que el N-benzoil carbazol no es fotorreactivo en sus condiciones de trabajo. 
Spillane et a/. (134) estudiaron el fotorreordenamiento de Fries del fenil 
sulfamato de sodio en solucion etanolica (A,,: 254 nm) obteniendo cuatro 
fotoproductos, 10s que resultaron ser: acido o-amino fenilsulfonico, acido m-amino 
fenilsulfonico, acido p-amino fenilsulfonico y acid0 fenilsulfonico. Estos autores 
sugieren que el mecanismo para dicha reaccion es de tipo radicalario intramolecular 
ya que no observaron cambio alguno en la distribucion de 10s fotoproductos al 
aumentar la concentracion inicial del fenilsulfamato de sodio ni tampoco modificacion 
de' 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos cuando utilizaron 
atrapantes de radicales (butanotiol). Experiencias de fotosensibilizacion (benceno, 
acetofenona, 1,3-pentadieno) de la solucion metan6lica del fenilsulfamato de sodio 
mostraron que 10s fotoproductos reordenados se formarian a partir del estado 
electronico excitado del fenilsulfamato de sodio, el que seria triplete. 
Paralelamente, Spillane et a/. (135) analizaron la posible influencia sobre la 
fotoquimica de 10s fenilsulfamatos de sodio de sustituyentes con diferente capacidad 
donora o aceptora de electrones, tales como: metilo, fluor, cloro, bromo y nitro en la 
posicion para respecto del grupo sulfamico del fenil sulfamato de sodio. Los 
resultados obtenidos por 10s autores muestran que cuando el sustituyente es el 
metilo 10s fotoproductos obtenidos son el acid0 fenilsulf6nico y el acido 2-amino-5- 
metil fenilsulf6nico1 verifidndose nuevamente que el estado electrdnico excitado 
fotorreactivo es el triplete (fotosensibilizaci6n con benceno y 1,3-pentadieno) y el 
mecanismo propuesto para la formacion de 10s fotoproductos es de tipo radicalario 
intramolecular (us0 de butanotiol). Cuando el sustituyente es fluor, cloro o bromo, la 
reaccion de fotorreordenamiento de Fries no ocurre favoreciendose en estos casos 
la reaccion de fotosolvolisis, obteniendose exclusivamente el acido pmetoxi 
fenilsulfonico cuando el sustituyente es fluor, mientras que cuando este es cloro o 
bromo se obtienen el acido pmetoxi fenil sulfamiw conjuntamente con la pmetoxi 
anilina en relacion molar 1:l. Para el caso en que el sustituyente es el grupo nitro, 
no hay reaccion fotoquimica ya que se favoreceria un mecanismo de quenching 
intemo causado por el mismo grupo nitro wando el sustrato se encuentra en el 
estado electronico excitado (transferencia de energia intramolecular). 
Tsentalovich et a/. (1 36) estudiaron la reaccion de fotorreordenamiento de Fries 
del acetato de naftilo empleando tecnicas de estado estacionario y de flash fotolisis 
y el metodo de CIDNP, con el objeto de estimar 10s parametros cineticos de la 
reaccion fotoquimica. La dependencia que existe entre el rendimiento de formacion 
de productos y la amplitud de polarizacion (metodo de CIDNP) en presencia del 
quencher (piperileno) mostro que el estado electronico excitado triplete del acetato 
de naftilo solo wntribuiria en un 10% en la formacion de 10s fotoproductos, 10s que 
fueron caracterizados como 2-acetil-1 -naftol y 4-acetil-1 -naftol. Dichas mediciones 
se realizaron a 293 K y en diferentes solventes tales como: metil ciclohexano, EtOH 
y MeOH. 
Shizuka et a/. (137) caracterizaron los transientes formados a partir de la 
ruptura p del grupo ester del acetato de fenilo por Laser flash fotolisis (A,,: 266 nm). 
A la formacion de transientes seguiria una migracion intramolecular [ I  ,3] y [1,5] de 
hidrogeno formandose asi 10s fotoproductos reordenados (o-hidroxi y phidroxi 
acetofenona). En este estudio se determinaron las constantes de velocidad para 
ambas migraciones de hidrogeno observandose que la migracion [ I  ,3] es mas rapida 
que la migracion [1,5], siendo estos resultados wntrarios a 10s esperados si se 
tienen en cuenta las reglas de Woodward Hoffman. Asimismo, 10s autores 
observaron que las constantes de velocidad de dichas migraciones medidas en 
solventes polares proticos (EtOH, MeOH) son marcadamente mayores que en metil 
ciclohexano (aproximadamente 104 veces mas rapidas) indicando esto que estaria 
involucrado un intercambio de hidrogeno entre 10s intermediaries formados y el 
solvente. 
Fotorreordenamiento de Fries del N-acetil carbazol. 
Los primeros estudios en nuestro laboratorio se realizaron irradiando durante 
120 minutos una solucion benc6nica de N-acetil carbazol (4,78xIW mol.dms) en 
atmosfera inerte (Ar) con una lampara de Hg de alta presion (Super arco de Hg, 
Ealing Co., 250 W; filtro de interferencia, &: 313 nm, paso de banda 5 nm), 
empleandose la metodologia descripta en la parte experimental D-1. Finalizado el 
period0 de irradiacion, el analisis cromatografico habitual (ccd, CG, CG-EM) de la 
solucion irradiada indici, que se formaban tres fotoproductos 10s que resultaron ser: 
carbazol (3), I-acetil carbazol (4) y 3-acetil carbazol (5), recuperandose ademas 
materia prima 1 inalterada. Los detalles del aislamiento, purificacion ) 
caracterizacion de 10s fotoproductos formados se indican en la parte experimental D- 
1. Los fotoproductos obtenidos en estas experiencias serian 10s esperados para la 
reaccion fotoquimica llamada fotorreordenamiento de Fries (Esquema VII). Los 
rendimientos de formacion de 10s fotoproductos y la conversion de 1 se presentan en 
la Tabla -50. 
Tabla-SO. Irradiacion de 1 en solucion bendnica (a). Fotoproductos obtenidos y 
eficiencia cuantica de conversion de 1. 
Fotoproductos (%)(b) 
Aire 
(a)Concentraci6n inicial de 1: 4,78x103 mol.dm3; h,, : 313 nm; temperaturn: 298 K; tiempo de 
irradiaci6n: 120 minutos. (b) Calwlados por CG a partir de la concentrnci6n inicial de 1. Eficiencia 
wantica de desaparicidn de 1, obtenidas a baja conversi6n de 1; lo: 1,09x10-6 einsteinlmin, 
adin6metro: fenioxalato de potasio. 
Paralelamente, se vario la atmosfera del sistema con el objeto de estudiar cual 
seria el efecto del oxigeno sobre la reaccion de foto Fries. Para ello se irradiaron 
simultaneamente dos soluciones benclirnicas de 1 ,  una saturada en oxigeno y la otra 
bajo atmosfera abierta (aire), con una lampara de Hg de alta presion (L: 313 nm), 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental D-3. El analisis 
cromatografiw habitual (ccd, CG, CG-EM) de las mezclas de reaccion mostro que 
durante la irradiacion se formaban 10s fotoproductos antes mencionados (3, 4 y 5), 
ademas de recuperarse materia prima 1 inalterada. Los valores de 10s rendimientos 
quimiws de forrnacion de productos para ambas experiencias se muestran en la 
Tabla -50. El porcentaje de conversion de la materia prima 1 en presencia de 
oxigeno no vario significativamente con respecto a la observada cuando la 
irradiacion se realizo en atmosfera inerte. Por comparacion de las experiencias 
realizadas en las diferentes atmosferas (Ar, aire y 0,) se concluye que la presencia 
de oxigeno en el sisterna no quenchea significativamente al N-acetil carbazol en su 
estado electroniw excitado fotorreactivo, el que seria singulete (34), debido a que 
10s rendimientos quimiws de forrnacion de 10s fotoproductos 3, 4 y 5 son similares 
en las distintas atmosferas antes mencionadas. Estos resultados tarnbien estarian 
de awerdo con que la formaci6n de 10s fotoproductos 3, 4 y 5, ocurriria en la caja 
del solvente, no siendo 10s mismos formados a traves de una reaccion radical en 
cadena donde pudiera participar el oxigeno. El minimo efecto que la presencia de 
oxigeno ejerce sobre la reacci6n de foto Fries quedaria tarnbien reflejada, en 10s 
valores de las eficiencias wanticas de desaparicibn de 1 (4,), cuyos valores 
practicamente constantes se muestran tambien en la Tabla -50. 
Paralelamente se estudio la fotoestabilidad de 10s productos (4 y 5) obtenidos 
durante la reaccion de fotorreordenamiento de Fries, ya que dichos fotoproductos 
absorben luz a la longitud de onda de excitacibn empleada (Am: 313 nm) wmo 
surge de 10s espectros electroniws de absorcibn UV que se rnuestran en la Figura - 
64. 
Para ello se prepararon dos soluciones bendnicas una i) de 1-acetil carbazol 
(5,OxlW mol.dm3) y la otra ii) de 3-acetil carbazol (5,OxlW mol.dm3). Dichas 
soluciones fueron irradiadas paralelamente (Am: 313 nm) durante 120 minutos 
empleando la metodologia antes descripta. 
Figura -64. Espectros electronicos de absorcion UV de soluciones etanolicas de: (a) 
4; (b) 5; (c) 6; (dl 7 Y (e) 3. 
Finalizado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatografico 
habitual (CG y CG-EM) se observ6 que en ambas soluciones irradiadas ((i) y (ii)) se 
recuperaba la materia prima inalterada. De estos resultados se concluye que ambos 
fotoproductos (4 y 5) son fotoestables en nuestras condiciones experimentales, 
verificindose ademas, que dichos fotoproductos no experimentarian ni reacciones 
de fotorreduccion (1 38), (1 39), (1 40) ni de fotoeliminaciones (ruptura a) (141), (142), 
las que son caracteristicas de 10s compuestos carbonilicos (34). La fotoestabilidad 
del isomer0 orfo (4) se deberia a la rapida enolizacion que ocurre cuando este 
alcanza su estado electronico excitado triplete, favoreciendose dicho proceso por la 
forrnacion del puente de hidrogeno intramolecular, tanto en solventes polares como 
no polares, para luego desactivarse por una via no emisiva a su estado electronico 
fundamental. La fotoestabilidad del isomer0 para (5) se deberia a que alcanza 
tambien un estado electronico excitado triplete, quizas de tipo xz* de diferente 
reactividad que el de tip0 n,x*, el que se estabiliza por una total transferencia de 
carga intramolecular, para luego desactivarse por una via no emisiva a su estado 
electronico fundamental. 
Con el objeto de verificar que la multiplicidad del estado electronico excitado 
fotorreactivo seria singulete y no triplete, se realizaron experiencias en presencia de 
un fotosensibilizador (xantona) y de un quencher (tetrametildiazetina dioxido 
(TMDD)) ambos clasicamente utilizados para caracterizar estados excitados triplete 
(34). 
En una primera etapa se determino la energia del estado electronico excitado 
triplete del N-acetil carbazol registrando para ello su espectro electronico de emision 
fosforescente a baja temperatura (77 K), excitandose a una solucion de 1 (4,78xlW 
mol.dm4) en la mezcla de solvente eter etilico-isopentano-etanol (EPA, 5:5:2) con 
&: 31 0 nm. A partir del espectro electronico de emision fosforescente se determino 
que la longitud de onda de emision fosforescente asociada a la transicion (0,O) seria 
del orden de 415 nm, siendo la energia asociada a dicha transicion igual a 68,9 
Kcallmol. Teniendo en cuenta dicho valor se selecciono a la xantona como 
fotosensibilizador ya que el valor de la energia de su estado electronico excitado 
triplete (E,) es mayor que el de 1 siendo dicho valor igual a 74,O Kcallmol (12). Asi, 
desde el punto de vista termodinamico y energetico, seria posible el proceso de 
transferencia de energia triplete (34) desde la xantona hacia el N-acetil carbazol. La 
fotosensibilizacion se llevo a cab0 irradiando una solucion bendnica de 1 (4,78x103 
mol.dm4), bajo atmosfera inerte (Ar), en presencia de xantona (4,78x10-2 mol.dm4) 
con una lampara de Hg de alta presion, lograndose la excitation selectiva del 
fotosensibilizador con un filtro de interferencia de 365 nm (paso de banda 5 
nm), empleandose la metodologia descripta en la parte experimental D-5. Finalizado 
el periodo de irradiacion (75 minutos) y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG, CG-EM) de la solucidn irradiada se comprobo que no habia owrrido 
reaccion alguna, rewperandose la materia prima 1 y el fotosensibilizador (xantona) 
ambos inalterados. Este resultado nos permite concluir que de ser eficiente la 
transferencia de energia triplete desde la xantona hacia 1 el hecho de no haberse 
forrnado 10s fotoproductos 3, 4 y 5, indicaria que el estado electronico excitado 
triplete del N-acetil carbazol no seria fotorreactivo, ademas de indicamos que dichos 
fotoproductos se formarian a partir del estado electronico excitado singulete de 1. 
Experiencias adicionales de tip0 flash fotolisis y espectroswpias resueltas en el 
tiempo que permitieran poner en evidencia la presencia del N-acetil carbazol 
electronicamente excitado singulete ylo triplete en el medio de reaccion son 
necesarias para poder corroborar la presente hipotesis. 
Paralelamente, se irradio una solucibn benc6nica de 1 en atmosfera inerte (Ar) 
en presencia de TMDD (2,OxIO-2 mol.dm3, quencher de triplete) con una lampara de 
Hg de alta presion, excitandose selectivamente a 1 con &: 313 nm (metodologia: 
parte experimental D-5). Finalizado el periodo de irradiacion (20 minutos) y luego del 
analisis cromatografico (ccd, CG, CG-EM) habitual se camprob6 que se formaban 
durante la irradiacion 10s fotoproductos 3, 4 y 5, ademas de haberse rewperado 
parte de la materia prima 1 y todo el quencher (TMDD) inalterados. Los rendimientos 
quimiws de 10s fotoproductos formados y el porcentaje de conversion de 1 se 
presentan en la Tabla-51. Cabe agregar que tambien se llevo a cabo la irradiacion 
de una solucidn benc6nica de 1 en atmosfera inerte, en ausencia del quencher 
(TMDD), durante 20 minutos, empleando la metodologia antes mencionada. Luego 
del analisis cromatografico habitual, se observ6 que durante la irradiacion se 
forrnaban 10s fotoproductos 3, 4 y 5, ademas de haberse recuperado parte de la 
materia prima I inalterada. Los rendimientos quimicos de forrnacion de 10s 
fotoproductos y la conversion de 1 se muestran tambidn en la Tabla -51. 
Tabla -51. Irradiation de una soluci6n bendnica de 1 en presencia de TMDD 
(quencher)ca). Conversion y rendimientos quimicos. 
Quencher Conversi6n Fotoprodudos (%)@I 
(a) Concentraci6n inicial de 1: 4,78x1@ mol.dm4; A,: 313nm; temperatura:298 K. (b) Calwlados por 
CG a partir de la concentraci6n inicial de 1. 
De 10s resultados que se muestran en la Tabla -51 se concluye que la 
presencia del quencher de triplete (TMDD) no afecta significativamente la 
conversion de la materia prima asi como tampoco afecta la distribucion de 10s 
fotoproductos formados, lo que nos indicaria, una vez mas, que el estado electronico 
excitado fotorreactivo seria el singulete. Cabe agregar que en esta experiencia el N- 
acetil carbazol fue utilizado como fotosensibilizador (donor de energia triplete)) 
frente al TMDD (aceptor de energia triplete) ya que la ET de 1 (68,9 Kcal 1 mot) es 
mayor que la ET del TMDD (ET = 54 Kcall mol). 
Paralelamente, se estudio el efecto de la variacion de la longitud de onda de 
excitacion sobre la reaccion de fotorreordenamiento de Fries. Las longitudes de 
onda de excitacion empleadas para realizar las experiencias fueron 254 y 320 nm, 
habiendose seleccionado al EtOH como solvente de reaccion debido a que este no 
absorbe a la ha, = 254 nm, a diferencia del benceno que si absorbe radiacion a 
dicha longitud de onda. En una primera etapa se irradio una solucion etanolica de 1 
(4,78 x1W mol.dm3) contenida en un erlenmeyer de cuarzo bajo atmosfera inerte 
(N,), con una lampara de Hg de baja presion provista de una camisa refrigerante de 
cuarzo (k = 254 nm, 200 W) durante 480 minutos, empleando la metodologia 
descripta en la parte experimental D-10. Tambien se irradio otra solucibn etanolica 
de 1 (4,78xlW mol.dm3) en atmosfera inerte (N,) con una lampara de media presion 
provista de una camisa refrigerante de vidrio Pyrex (h, > 320 nm), durante 600 
minutos, empleando la misma metodologia. En el analisis cromatogrfrfico (CG, CG- 
EM) de ambas soluciones se observo que durante la irradiacion de las mismas se 
formaban 10s fotoproductos esperados 3,4 y 5 ademas de recuperarse materia prima 
inalterada. Ademas, se determino el parametro cinetico (Kobs) de ambas 
experiencias, empleando la metodologia que se describe mas adelante en este 
trabajo de Tesis. Los resultados obtenidos en ambas experiencias se muestran en la 
Tabla -52. 
De 10s resultados que se muestran en la Tabla -52 se concluye que: la reaccion 
fotoquimica denominada reordenamiento de Fries no muestra una dependencia 
significativa con el cambio de la longitud de onda de excitation, como queda 
reflejado en 10s valores obtenidos para la constante de velocidad de la reaccion 
(Kobs). Ademas, el cambio de & no modifica significativamente la conversion de 1 ni 
la distribucion de 10s fotoproductos formados (3, 4 y 5), si bien se observa a mayor 
h, una ligera tendencia cresciente de todos 10s parametros medidos lo que nos 
indicaria que en ambas experiencias se puebla eficientemente el mismo estado 
electronico excitado fotorrectivo que seria el singulete de menor energia (S,). 
Tabla -52. Irradiacion de 1 en solucion etanolica con diferentes A,,. Rendimiento 
quimico de fonacion de fotoproductos, conversion de 1 y parametro cinetico 
~ L ) ( a ) .  
(a) Concentraci6n inicial de 1: 4.78~103 mol.dm3; atm6sfera inerte (N2); temperatura:298 K; tiempo 
de irradiacibn: 480 minutos. (b) Valores obtenidos por CG a partir de la wncentraci6n inicial de 1. 
Asi mismo, se estudio el efecto del aumento de la intensidad de la luz incidente 
(I,) sobre la misma reaction. Para ello se irradiaron paralelamente tres soluciones 
etanolica de I (4,78xlW mol.dm3) en atmosfera inerte, empleando tres lamparas 
con diferentes valores de I,: (i) lampara de Hg de baja presion (A,=: 254 nm, I,: 
l , l O ~ l O - ~  einsteinlmin); (ii) Iampara de Hg de presion media (A,,: 320 nm, I,: 
7,39x10-7 einsteinlmin); (iii) lampara de Hg de super arc0 (A,,: 31 3 nm, I,: 1 ,09xlW 
einsteinlmin), empleando la metodologia antes descripta. Del analisis cromatografico 
habitual (CG, CG-EM) se concluye que durante la irradiacion de dichas soluciones 
se formaban 10s fotoproductos esperados 3, 4 y 5, ademas de recuperarse materia 
prima I inalterada. Tambien, se deterrninaron 10s valores de las eficiencias cuanticas 
de desaparicion de 1 (4,) de 10s tres sistemas antes mencionados, en condiciones 
tales que la conversion de I no fuera mayor que 10 %, empleando la metodologia 
descripta en la parte experimental D-16. Los valores de las eficiencias cuanticas de 
desaparicion de I ($,) obtenidos para distintos valores de I, se muestran en la Tabla 
-53. 
Tabla -53. Irradiacion de 1 en solucion etanolica con diferente intensidad luminica 
(I,). Rendimiento quimicos de formacion de 10s fotoproductos y eficiencias wanticas 
de desaparicion de 1 (4,) y de formacion de 4 (4,) y 5 (4,). 
Los resultados que se muestran en dicha tabla nos permite concluir que el 
aumento de la intensidad de la radiacion incidente (I,) no afecta significativamente a 
la eficiencia de desaparicion de 1 (4,) asi como tampoco a las eficiencias cuanticas 
de formacion de 10s fotoproductos 4 y 5, lo que nos indicaria que el proceso de 
absorcion de la luz incidente no seria la etapa determinante de la velocidad del 
proceso de fotoneordenamiento de Fries (ver etapa 1 del mecanismo propuesto en 
el Esquema VII), observandose solo un ligero incremento en 10s valores medidos 
paralelo al incremento de la longitud de onda. 
Con el objeto de analizar el efecto de la polaridad del solvente sobre la 
reaccion fotoquimica estudiada, se irradiaron soluciones de 1 en diferentes 
solventes (ciclohexano, benceno, CH,CI, CHCI,, CICH,CH,CI, AcOEt, THF, EtOH, 
MeCN, DMF) empleando la metodologia descripta en la parte experimental D-1. El 
analisis cromatografico (CG, CG-EM) de la mezcla de reaccion indic6 que se 
forrnaban 10s fotoproductos reordenados 3, 4 y 5, ademhs de recuperarse materia 
prima inalterada. Los rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos se 
muestran en la Tabla -54. 
Tabla -54. Irradiacion de 1 en diferentes solventes(a). Rendimiento q~imico(~) de 10s 
productos obtenidos y parametro cinetiw 06,). 
Solvente E,(30)@) b ( x 1 e )  Conversi6n Fotoprodudos (%) @) 
(Kcavmol) (min-l) (%I 3 4 Ci 
Ciclohexano 30.9 16.28 70,5 12,7 49,O 8.6 
Benceno 34,3 15.28 72,1 17.5 47,O 7.6 
THF 37,4 11,30 57,2 10.5 44.3 8 2  
CHCI, 39,1 12,20 60,O 10,O 41,9 all 
CH2C12 40,7 9,87 53,4 13,O 363 41 
DMF 43,8 8,OO 43,1 3.7 35,s 3.9 
MeCN 45,6 5,OO 31,3 13,O 16,s 1.8 
EtOH 51,9 5,87 35,6 15,6 14,2 5,8 
(a) Concentraci6n inicial de 1: 4,78x1@ mol.dm3; &: 313 nm; tiempo de irradiacidn: 75 minutos; 
temperatura: 298 K. (b) Calculados por CG a partir de la wncentracidn inicial de 1. Referencia (12). 
En dicha tabla 10s solventes fueron ordenados segun la polaridad cresciente de 
10s mismos de acuerdo a 10s valores del parametro de Reichardt (ET(30)) (12) 
mostrandose en la misma 10s valores de las constantes de velocidad de reaccion 
(Kobs) obtenidos en cada caso. Una forma adicional de visualizar el posible efecto de 
la polaridad del solvente sobre la reaccidn fotoquimica estudiada, wnsiste en 
expresar 10s valores de las K, obtenidos en 10s distintos solventes utilizados 
relatives a la obtenida en el solvente de menor polaridad, siendo este el ciclohexano. 
Dicha correlation se muestra a wntinuacion. 
Tabla -55. Valores de be, para las irradiaciones de 1 en diferentes solventes. 
(a) = Kobs (cicIohexano)~(S); donde S: solvente. 
Solvente 
De acuerdo a como se definio el parametro Kd se concluye que un aumento de 
la polaridad del medio produce una disminucion de la fotorreactividad de 1 lo que 
seria atribuible a una estabilizacion no conducente a la fonnacion de fotoproductos 
sin0 posiblemente a la disminucion de la energia y estabilizacion del estado 
electronico excitado singulete de 1 en solventes polares, siendo este aparentemente 
el estado fotorreactivo. Estos resultados son consistentes con aquellos obtenidos 
wando se estudio el efecto de la polaridad del solvente sobre 10s espectros 
electronicos de absorcion y de emision fluorescente de 1 (corrimientos de Stokes, 
ver Tabla -1, Capitulo I). Como ya se discutio en el Capitulo I la estabilizacion del 
estado electronico excitado singulete de 1 en un medio de mayor polaridad, 
favoreceria la disipacion del exceso de energia por vias emisivas (fluorescencia) y 
no emisivas (liberacion de calor al medio) compitiendo ambas con la etapa de 
ruptura de la union N-CO del grupo amida, responsable de la fonnacion de 10s 
fotoproductos 3, 4 y 5. Ademas, en la Tabla -55 se observa que 10s rendimientos 
quimicos de formacion de 10s fotoproductos reordenados 4 y 5 disminuyen con el 
aumento de la polaridad del medio (E,(30)), mientras que el rendimiento quimico de 
fonnacion del fotoproducto 3 pareceria ser mas independiente del mismo. Este 
hecho se deberia a que ciertos solventes empleados (CH,C12, CHCI,, MeCN, EtOH) 
presentan una buena capacidad donora de hidrogeno (a) debiendose tener en 
wenta tambien esta propiedad y sugiriendo, desde el punto de vista mecanistico, 
que el carbazol se formarian a partir del radical carbazolilo que abstrae un atomo de 
Ciclohex. Benceno THF CHCI, CH2CI, DMF MeCN EtOH 
1 1,03 144 1,33 1,65 2,04 326 2,77 
hidrogeno del solvente, siendo dicho proceso mas favorable cuando mayor es el a 
del solvente en cuestion. Con el objeto de estudiar con mayor detalle dicho proceso 
se realizaron las siguientes experiencias: en una primera etapa se irradiaron 
paralelamente dos soluciones bendnicas de 1 (4.78~103 mol.dmJ) en atmosfera 
inerte (Ar) en presencia de: (i) 1,7 mol.dmJ de EtOH y (ii) O,1 mol.dmJ de 1 dodecil 
mercaptano, siendo ambos readivos donores de hidrogeno, empleando la 
metodologia descripta en la parte experimental D-7. Luego del analisis 
cromatogrAfico habitual se observo que en ambas experiencias se fonnaban 10s 
f~t~productos 3, 4 y 5, ademas de haberse recuperado materia prima 1 inalterada. 
Los rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos se muestran en la 
Tabla -56. 
Tabla -56. Irradiation de una solucion bendnica de 1(a) en presencia de EtOH y 1- 
dodecil mercaptano (RSH). Rendimientos quimicos (b) de 10s productos forrnados. 
EtOH 
Donor de / Conmntraddn Convenidn 
RSH 
Fotoprodudos (%)(b) 
(a) Concentracidn inicial de 1: 4.78~103 mol.dmg; &: 313 nm; tiempo de irradiacidn:75 minutos; 
temperatura:298 K. (b) Calwlados por CG a partir de la concentracidn inicial de 1. 
Los resultados que se muestran en dicha tabla nos permiten concluir que la 
presencia de una sustancia capaz de donar hidrogeno (EtOH, a = 0,86 (12); 1- 
dodecil mercaptano, a = 0,90 (12)) en un solvente inerte (benceno, a = 0,00 (12)) 
aumenta el rendimiento quimico de formaci6n de carbazol a expensas de la 
disminucion de 10s rendimientos quimicos de de 10s fotoproductos reordenados 4 y 
5. Comparando estos resultados con aquellos obtenidos previamente (Tabla -55) 
surge nuevamente que el rendimiento quimica de formacion de 3 no se ve 
mayormente afectado por un aumento de la polaridad del solvente sino por el hecho 
de que 10s solventes (CH2C12 (a = 0,13); MeCN (a = 0,19); CHCI, (a = 0,20)) Sean o 
no buenos donores de hidrogeno, favoreciendose asi la formacion de 3 frente a 10s 
fotoproductos reordenados 4 y 5. 
Con el objeto de obtener informacion adicional sobre el mecanismo del 
reordenamiento fotoquimico de Fries se decidio estudiar el efecto causado al 
variarse la concentracion inicial de 1, seleccionandose como solventes a1 EtOH y al 
CH,C12 para dichas experiencias. En una primera etapa se irradiaron paralelamente 
tres soluciones etanolicas de 1 contenidos en erlenmeyers de cuarzo bajo atmosfera 
abierta (aire), wyas concentraciones iniciales fueron: (i) 4,78xlW mol.dm-3; (ii) 
4,78x103 mol.dm-3; (iii) 4,78x10-2 mol.dm~, empleandose la metodologia descripta en 
la parte experimental C-1. Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis 
cromatogrdfko y espectroswpico del crudo de reaccion (ccd, CG, CG-EM, RMN-1H) 
se observo que se formaban durante la irradiacibn 10s fotoproductos 3, 4, 5, 4-acetil 
carbazol (6) y N,3-diacetil carbazol (7), ademas de haberse recuperado materia 
prima 1 inalterada. Asimismo, se irradiaron tres soluciones de 1 en diclorometano 
wyas concentraciones iniciales de 1 fueron variadas entre 4,78xlW mol.dm-3 y 
4,78x10-2 mol.dm3, empleando la metodologia antes indicada para las soluciones 
etanolicas de 1. El analisis cromatogrfico habitual de las soluciones irradiadas 
indiw que tambien se formaban 10s fotoproductos 3, 4, 5, 6 y 7 y se recuperaba 
materia prima 1 inalterada. Los rendimientos quimicos de formacion de 10s 
fotoproductos asi como las conversiones de 1 obtenidas en ambas experiencias se 
presentan en la Tabla -57. 
Tabla -57. Imdiacion de soluciones etanolicas y diclorometilenicas de l c a ) .  Efecto de 
la variacion de la concentracion inicial de 1. 
11 1 Solvente Conversi6n Fotoproductos (%)(b) 
4,78x1@ EtOH 
CH2C12 
4,78x1 O3 EtOH 
4,78x1 o - ~  EtOH 
(a) &: 254 nm; atmbsfera: aire; tiempo de irradiaci6n: 22 horas; temperatura:298 K. (b) Calculados 
por CG a partir de la wncentracidn inicial de 1. 
De 10s valores obtenidos en estas experiencias (Tabla -57) se concluye que un 
aumento de la concentracion inicial de 1 produce una disminucion significativa de la 
conversion de N-acetil carbazol, asi como tambien una disminucion de 10s 
rendimientos quimicos de fonnacion de 10s fotoproductos antes mencionados. Estos 
resultados nos indican ademas que, al aumentar la concentracion de 1 ocurriria un 
proceso que quenchearia al estado electronico excitado fotorreactivo de 1, el que 
competiria eficientemente con la etapa de forrnacion de 10s fotoproductos. 
Dicho quencheo se deberia al hecho de que al aumentar la concentracion de 1 
se favoreceria la forrnacion del agregado ylo CTC ylo excimero el que fue 
caracterizado por espectroscopia de emision y excitacion fluorescente (k: 370 nm; 
&(em)(EtOH): 41 5 nm y &(em)(CH,CI,): 404 nm, ver paginas 34 y subsiguientes, 
Capitulo I) asi como por espectroscopia electronics de emision y excitacion 
fluorescente de la muestra solida. Resulta interesante destacar que 10s resultados 
obtenidos en este estudio fotoquimico preparativo son consistentes con aquellos 
resultados obtenidos al realizar el estudio espectroswpico ya que en ambos casos 
se ha utilizado el mismo rango dinamico de concentracion de N-acetil carbazol. 
Dichos resultados se muestran en la Tabla -58. 
Tabla -58. Resultados espectroswpicos y fotoquimicos preparativos obtenidos para 
el N-acetil carbazol. 
111 l,I(M)(a) I ~ ( E ) ( ~ )  I"I(M)(~) I,,(E)(~) ~onversidn(~) Conver~idn(~) 
(mol.dm3) (EtOH) (EtOH) (CH2C12) (CH2C12) (%) (EtOH) (%) (CH2CI2) 
4,78x104 43 17 47 23 73 72 
2,39x10a 2 31 7 25 - - 
4,78x10-~ 1 38 26 36 35 
9,57x1 o - ~  -- 47 37 --- - 
4,78x1 c2 -- 70 -- 50 40 39 
(a) Valores de intensidades relativas obtenidos por espectroswpia de emision fluorescente a partir de 
soluciones etandlicas y diclorometil6nicas de 1, donde M representa a 1 y E representa al excimero. 
(b) Valores obtenidos del estudio fotoquimiw preparativo de las soluciones de 1 en EtOH y CH,CI,. 
Como se observa en dicha tabla, al aumentar la concentracion inicial de 1 se 
produce una notable disminucion de la intensidad relativa de emision fluorescente 
de 1 (I,,(M)) asi como un aumento simultaneo de la intensidad relativa de emision 
fluorescente del excimero (I,,(E)). En consecuencia, si tenemos en cuenta que la 
conversion de 1 disminuye con el aumento de la concentracion inicial de 1 y 
paralelamente se forrna el excimero ylo agregado ylo CTC en el mismo rango 
dinamico de concentraciones de 1 (ver Tabla -58) se puede concluir que esta 
competencia disminuye la fotorreactividad de 1 ya que el excimero formado no seria 
fotorreactivo no siendo tampoco responsable de la formacion de 10s fotoproductos 
obtenidos durante la irradiacion, siendo 10s probables procesos de desactivacion 
tanto la emision fluorescente como la desactivacidn termica del mismo. 
Con el objeto de mostrar que la formacion de 10s productos obtenidos durante 
el reordenamiento fotoquimico de Fries ocurre en la caja del solvente, siendo en 
consewencia Bsta una migracibn del grupo acetilo de tip0 intramolecular, se decidio 
llevar a cabo una irradiacion de 1 en presencia de un atrapante de radicales 
(scavanger) seleccionandose al ciclohexeno para tal fin. Para ello se irradib una 
solucibn bendnica de 1 (4,78x10-3 mol.dm4) bajo atmosfera inerte (Ar), en 
presencia de ciclohexeno (0,01 mol.dm3), empleando la metodologia descripta en la 
parte experimental D-13. Finalizado el period0 de irradiacion y luego del analisis 
cromatogrMico habitual (CG, CG-EM) se obsewo que durante la irradiacidn se 
formaban 10s fotoproductos 3, 4 y 5, ademas de recuperarse materia prima 1 
inalterada. Los rendimientos quimiws de formacion de 10s fotoproductos formados 
se presentan en la Tabla -59. 
De 10s resultados obtenidos, presentados en dicha tabla, se wncluye que la 
presencia de ciclohexeno no afecta significativamente la conversion de 1 asi como 
tampoco el rendimiento quimico de formacion de 10s fotoproductos. Esto nos 
indicaria que 10s mismos se formarian por una rnigracion intramolecular del grupo 
acetilo (CH,CO) la que owrriria dentro de la caja del solvente, siendo pow probable 
por lo tanto que 10s radicales forrnados (carbazolilo) reaccionaran con el ciclohexeno 
presente. 
Tabla -59. lrradiacion de 1 en presencia de ciclohexeno(a). Rendimiento quimico de 
10s productos obtenidos. 
(a) Concentraci6n inicial de 1: 4,78x10-3 mol.dm3; &: 313 nm; atmbsfera: Ar; tiempo de irradiaci6n: 
120 minutos; Temperatura: 298 K. (b) Calculados por CG a partir de la concentraci6n inicial de 1. 
Ciclohexeno 
Este resultado llevb a irradiar una solucion bencirnica de 1 (4,78xlW mol.dms) 
en presencia de carbazol (0,01 mol.dm-3) empleando la metodologia descripta en la 
parte experimental D-14. Simultaneamente, se irradio una solucion bendnica de 1 
en ausencia de carbazol empleando la misma metodologia antes mencionada. 
Luego del analisis cromatogrM~co habitual se observo que en ambas soluciones 
fotolizadas se fonnaban 10s fotoproductos 3, 4 y 5 cuyos rendimientos quimicos de 
formation se presentan en la Tabla -60. 
Tabla -60. Irradiacion de una solucion bendnica de 1 en presencia de carbazol(a). 
Rendimiento quimico de 10s productos obtenidos. 
Conversidn Fotoprodudos (%) (b) 
(a) Concetraci6n de 1: 4,78x1w3 mol.dm3; Am: 320 nm; atmdsfera inerte: Ar; tiempo de irradiaci6n: 
80 minutos; temperatura:298 K. (b) Calculados por CG a partir de la concentracirln inicial de 1. 
[Carbazol] 
(mol.dm3) 
- 
0,Ol 
Conversi6n de 1 
(%I 
10,4 
7,O 
Fotoproductos (%)@I 
3 4 5 
4,9 2-9 1,7 
3,7 1,6 1,6 
De 10s resultados obtenidos se concluye que la presencia de carbazol no 
afecta significativamente la distribucion de 10s fotoproductos de la reaccion 
estudiada, lo que nos indicaria una vez mas, que 10s mismos se formarian dentro de 
la caja del solvente ya que no se ha observado en estas condiciones experimentales 
ni la formacion de fotoproductos dimericos por ejemplo del tipo bicarbazolilo (2) ni 
aumento significative del rendimiento de forrnacion de 10s productos 1-acetil y 3- 
acetil carbazol. Cabe agregar que la ligera disminucion de la conversion de 1 asi 
como la disminucion de 10s rendimientos quimicos de forrnacion de 10s fotoproductos 
se deberia a que siendo el carbazol capaz de absorber luz a la longitud de onda de 
excitation empleada, este actuaria simplemente como filtro intemo en la solucion 
disminuyendo asi la intensidad real de la radiaci6n que el N-acetil carbazol recibe en 
dichas condiciones experimentales. 
Aspectos cin6ticos del fotoneordenamiento de Fries del Nacetil carbazol. 
Con el objeto de estudiar 10s aspectos cineticos de la reaccion denominada 
fotorreordenamiento de Fries se determinaron experimentalmente 10s parametros 
cineticos que caracterizan a dicha reaccion. Teniendo en cuenta 10s resultados 
obtenidos al realizar el estudio de 10s aspectos fotofisicos y fotoquimicos 
preparativos consideramos que puede representarse la misma mediante el siguiente 
esquema simplificado: 
A* 
A + hv' 
A + calor 
E* 
2A + hv" 
2A + calor 
Productos 
Esquema Vlll 
donde A* representa al N-acetil carbazol en su estado electronico excitado y E* 
representa al excimero. La eleccion de este esquema presupone que el estado 
electronico excitado fotorreactivo es el singulete, no incluyendose al estado 
electronico excitado triplete en el mismo ya que nuestras evidencias experimentales 
indican que este estado no wntribuiria significativamente a la transformacion 
quimica observada. Ademas, en el Esquema Vlll se incluyen las etapas de 
formacion del excimero (E*) y de desactivacion del mismo (ver etapas (4), (5) y (6), 
respectivamente) ya que este fue caracterizado por espectroswpia electronics de 
emision fluorescente (ver Capitulo (I)), no incluyendose una etapa de formacion de 
productos (E* -> productos) ya que las evidencias experimentales indican que 
dicho excimero ylo agregado ylo CTC no es fotorreactivo y no wntribuiria a la 
formacion de 10s fotoproductos 3, 4 y 5. La etapa de formacion de E* (etapa (4), 
Esquema VIII) consume materia prima 1 en su estado electronico excitado 
fotorreactivo wmpitiendo dicha etapa con la de formacion de 10s fotoproductos antes 
mencionados (etapa (7), Esquema VIII) produciendo en wnsecuencia una notable 
disminucion de la fotownversion del N-acetil carbazol (Tabla -57). 
A nuestro criterio el Esquema Vlll es una buena representation del 
comportamiento fotoquimico del N-acetil carbazol en la mayoria de 10s solventes 
empleados (ciclohexano, benceno, THF, CHCI,, CH2C12, DMF, MeCN y EtOH). Cabe 
mencionar que en dicho esquema no se incluye la etapa que describe el quencheo 
del estado electroniw excitado de 1 por 10s solventes halogenados (CHCI, y CH2C12) 
el que se representaria de la siguiente manera: 
A* + Q <-> [A ...Q]* -> A + Q + hv"' 
donde Q representa al quencher, [A ...Q]* representa al posible exciplete y A* 
representa a 1 en su estado electroniw excitado singulete, ya que no se observo en 
estos casos la formacion de excipletes por la tecnica de luminiscencia molecular. 
Como puede verse en la Tabla -54, las wnversiones de 1 en CHCI, y en 
CH2C12 asi como el rendimiento de formacion de productos es del orden de 10s 
obtenidos en otros solventes (ciclohexano, benceno, THF) razon por la cual 
wnsideramos que el Esquema Vlll sigue siendo valido aun en estos medios. 
En una primera etapa se determino como variaba la conversion del N-acetil 
carbazol y 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos (3, 4, y 5) en 
funcion de la variable tiempo irradiando soluciones de 1 en diferentes solventes 
(ciclohexano, CH2C12, MeCN y EtOH) empleando la misma metodologia que la 
descripta para el estudio de los aspectos cineticos de la reaccion de transferencia 
electronics fotoinducida del carbazol (ver paginas 212 y subsiguientes, Capitulo IV). 
Los resultados obtenidos en estas experiencias se muestran en la Figura 45. 
Como puede observarse en dichas figuras, la formacion de 10s fotoproductos 3, 
4 y 5 ocurriria por vias paraleias, resultando dichos fotoproductos estables en las 
condiciones de irradiation. 
t (minutos) 
t (minutos) 
Figura -65((a) y (b)). Irradiation de 1 en diferentes solventes. Representacion 
grafica de 10s valores obtenidos para la conversion de 1 y para 10s porcentajes de 
forrnacion de los fotoproductos en funcion del tiempo en: (a) ciclohexano y (b) 
CH,CI, (a) 1 I (a) 3, (0) 41 ('4 5. 
t (minutos) 
t (minutos) 
Figura -65 ((c) y (d)). Irradiation de 1 en diferentes solventes. Representacion 
grafica de 10s valores obtenidos para la conversion de 1 y para 10s porcentajes de 
forrnacion de 10s fotoproductos en funcion del tiempo en: (c) MeCN y (d) EtOH. (0) 1, 
('1 3, (0) 4, (v) 5. 
La reaccion estudiada estaria descripta por la siguiente expresion matematica: 
C = C,.exp(-k.t), donde C es la concentracion de 1 a tiempo t, C, es la 
wncentracion inicial de 1 a t, y es la constante de la velocidad de reaccion a 
deterrninar. Ademas, wnsideramos que no se formarian interrnediarios de reaccion 
estables detectables con 10s metodos analiticos empleados. La variacion de la 
concentracion del N-acetil carbazol con el tiempo sigue una cinetica de primer 
orden. Dicho wmportamiento cinetiw fue verificada wando se grafico el ln(CJC) vs 
la variable tiempo para las irradiaciones efectuadas en cada uno de 10s solventes 
antes mencionadas (ver Figura (66)). 
Figura -66. lrradiacion de 1 en diferentes solventes: (e) ciclohexano, (m) CH,CI, (A) 
MeCN, (+) EtOH. Representacion grafica de In(CdC) vs t. 
Por el metodo de cuadrados minimos se optimizaron las rectas y a partir del 
valor de las pendientes de las mismas se obtuvieron 10s valores de las constantes 
de velocidad de la reaccion (kobs), 10s que se muestran en la Tabla -61. 
Tabla -61. Irradiation de 1 en diferentes solventes(a). Parametros cineticos ()6, y 
$,,I. 
Solvente ET(30) Kobs 48) 43 44 + 45 ~ ( d )  
(KcaUmol) (min-1) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) 
Ciclohex. 30.9 1,63x1 W2 0,137 0,0107 0.001 9 0,0088 4 3  
C"2C12 40,7 9,87x103 0,080 0,0040 0,0010 0,0028 2,8 
MeCN 45,6 5,00x1@ 0,043 0,0033 0,001 3 0,0018 1,4 
EtOH 51,9 5,87x1@ 0,050 0,0043 0.001 9 0,0027 1,3 
(a) Concentracidn inicial de 1: 4,78x1@ mol.dm3; h,: 313 nm; temperatura: 298 K. (b) Calculados 
por CG a partir de la concentracidn inicial de 1; I,: 1,09x10'6 einsteinlmin; adinbmetro: femoxalato de 
potasio; wnversibn de 1 no mayor que 10%. (c) Calculados a partir de Calculado segun: R = 
(44 + 45) 1 43. 
Paralelamente, se determinaron las eficiencias cuanticas de desaparicion de 1 
y de forrnacion total de fotoproductos (a = 43 + 44 + 45) por irradiaciones de 1 en 10s 
solventes antes mencionados (ver Tabla -61). Como se observa en dicha tabla, 10s 
valores de 4, y 4, disminuyen con el aumento de la polaridad del solvente, siendo 
dicho wmportamiento similar al observado para la constante de velocidad de 
reaccion (k) habiendose ya explicado este efecto del solvente al presentarse la 
Tabla -54. Cabe agregar que, en particular, la a no disminuye proporcionalmente 
con la disminucion de la 4,, al variar la polaridad del medio. Esto podria explicarse 
ya que 10s solventes polares empleados (CH,C12, a = 0,13; MeCN, a = 0,19; EtOH, a 
= 0,86 (12)) tienen un cierto carhcter donor de hidrogeno favoreciendose por ello la 
formacion de 3 a expensas de la disminucion de la formacion de 4 y 5 (wmparar 10s 
valores de 4, con (4, + $5)) quedando esto muy bien reflejado en el cociente R 
definido como (44 + 45) I b3, (Tabla 61). Cabe agregar que la anomala relacion entre 
4, y 4p para el caso en que se utilizo al CH,CI, como solvente, podria atribuirse a la 
formacion en dicho medio de productos polimericos coloreados 10s que no fueron 
considerados en la etapa analitica del presente trabajo. 
Si bien, a mod0 de ejemplo, solo se muestran las representaciones graficas en 
10s cuatro solventes antes mencionados, cabe agregar que tambien se realizaron 10s 
estudios cinetiws determinandose la K, correspondientes para todos 10s sistemas 
estudiados, las que se muestran en la Tabla -54. Resulta interesante mostrar una 
vez mas, a partir de 10s datos cineticos obtenidos, que 10s fotoproductos 4 y 5 se 
formarian por la migracion del grupo CH,CO dentro de la caja del solvente. Por tal 
motivo se determinaron las eficiencias cuhnticas de formacion de estos 
fotoproductos obtenidos por irradiacion de las soluciones de 1 en 10s solventes antes 
mencionados (ver Tabla 432). 
Como se observa en dicha tabla, 10s valores calculados del cociente de 4, a $, 
son poco sensibles al cambio de la polaridad del medio lo que nos indicaria una vez 
m8s que la formacidn de 10s fotoproductos 4 y 5 es de tip0 intramolecular, no 
habiendo una participacion significativa del solvente en la formacion de 10s mismos. 
Tabla -62. lrradiaciones de 1 en diferentes solventes(a). Eficiencia cuantica de 
forrnacion de 10s fotoproductos 4 y 5. 
(a)  Concentraci6n inicial de 1 : 4,78xl o - ~  mol.dm3; h,: 31 3 nm; atm6sfera inerte (Ar); temperatura: 
298 K. (b) Calculados por CG a partir de la eficiencia cuantica de desaparici6n de 1 (4,). 
Solvente 
Ciclohexano 
Benceno 
THF 
CHCI, 
CH2C12 
DMF 
MeCN 
EtOH 
Fotoneordenamiento de Fries del N-benzoil carbazol. 
4db' hJb) 4 4  1 4 5  
0,0074 0,0014 5 2  
0,0066 0,001 1 6,O 
0,0048 0,0008 6,O 
0,0044 0,0008 5,5 
0,0026 0,0005 5,O 
0,001 8 0,0003 6,O 
0,0016 0,0003 6,2 
0,001 7 0,0003 4,9 
Paralelamente, se estudio el fotorreordenamiento de Fries del N-benzoil 
carbazol irradiando una solucion ben&nica de dicho sustrato (concentracion: 
3,69x103 mol.dm4; larnpara de Hg de alta presion; filtro de interferencia) empleando 
la rnetodologia descripta en la parte experimental D-2. 
Completado el period0 de irradiacion, el analisis cromatografico (ccd, CG, CG- 
EM) de la solucion irradiada indid que se formaban cuatro fotoproductos diferentes: 
carbazol (3), l-benzoil carbazol (8), 3-benzoil carbazol (9) y bibenzoilo ( l l ) ,  ademas 
de recuperarse materia prima 2 inalterada. Los detalles del aislamiento, purification 
y caracterizacion de 10s fotoproductos formados se indican en la parte experimental 
D-2. Los productos obtenidos en esta experiencia son 10s esperados desde el punto 
de vista teorico para el reordenamiento fotoquimiw de Fries (ver Esquema VIII). Los 
rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos asi como el porcentaje de 
conversion de 2 se muestran en la Tabla -63. 
Tabla -63. Irradiacion de 2(a) en soluci6n benenica. Rendimiento quimico de 10s 
productos obtenidos y eficiencia cuantica de conversion de 2 (4,). 
(a) Concetracidn inicial de 2: 3,69x103 mol.dm-3;hm: 313 nm; tiempo de irradiacidn: 135 minutos; 
temperatura: 298 K. (b) Valores obtenidos experimentalmente a baja conversidn de materia prima 
(5%); I,: 1,09x01-~ einstein 1 min; actindmetro: femoxalato de potasio. Calculados por CG a partir 
de la concentracidn inicial de 2. 
Atmdsfera 
Ar 
Aire 
O2 
Simultaneamente se efectuaron irradiaciones variando la atmosfera del sistema 
con el objeto de evaluar cual seria el efecto del oxigeno sobre la reaccion estudiada. 
Por tal motivo se irradiaron en forma paralela dos soluciones bendnicas de 2, una 
saturada con 0, y la otra bajo atmosfera abierta (aire), empleando la metodologia 
antes descripta. En el analisis cromatogr&fiw realizado sobre ambos sistemas se 
observo que se formaban 10s fotoproductos 3, 8, 9 y 11, ademas de recuperarse 
materia prima inalterada, mostrandose 10s rendimientos quimicos de formacion de 
10s mismos en la Tabla 43.  Comparando 10s valores obtenidos para la conversion 
Conversidn 42 (b) 
(%I (u.a.) 
42,s 0,034 
39.8 0,029 
40,O 0,029 
Fotopmdudos (%) 
3 8 9 11 
10,1 22,7 8.4 1,3 
11i2 20,4 6.6 1,6 
10,8 19,6 7-1 2.1 
de 2 en las diferentes atmosferas (aire y 0,) con respecto a 10s obtenidos cuando se 
irradio en atmosfera inerte se wncluye que la presencia de oxigeno en el sistema no 
quenchea significativamente al N-benzoil carbazol en su estado electroniw 
fotorreactivo el que seria probablemente singulete (34), ya que 10s porcentajes de 
conversion de 2 y 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos son 
similares en las distintas atmosferas utilizadas. Experiencias adicionales de tipo 
fluorescencia resulta en el tiempo y flash fotolisis serian necesarias para estudiar el 
efecto del 0, sobre el S, y el T, del N-benzoil carbazol. Ademas, nuestros resultados 
estarian de awerdo con que la formacion de 10s fotoproductos 3, 8 y 9 owrriria en la 
caja del solvente, no siendo 10s mismos formados a traves de una reaccion en 
cadena de la que pudiera participar el oxigeno. 
Ademhs, se analizo la fotoestabilidad de 10s fotoproductos reordenados 8 y 9 
forrnados durante el fotorreordenamiento de 2 ya que ambos pueden absorber luz de 
la longitud de onda empleada en dicha experiencia (k: 313 nm). Por tal motivo se 
prepararon sendas soluciones bendnicas de: (i) 1 -benzoil carbazol (4,OOxl 0-3 
mol.dm4) y (ii) de 3-benzoil carbazol (4,00x10-3 mol.dm4). Dichas soluciones fueron 
irradiadas simultaneamente durante 135 minutos bajo atmosfera inerte empleando la 
metodologia antes descripta y luego de completado el period0 de irradiacion, el 
analisis cromatogrM~w de 10s dos sistemas irradiados ((i) y (ii)) mostro que en 
ambos casos se rewperaba la materia prima inalterada. De estos resultados se 
wncluye que ambos fotoproductos (8 y 9) son fotoestables en nuestras condiciones 
de trabajo, no experimentando ni reacciones de fotorreduccion (138) ni de 
fotoeliminacion (141) (142), reacciones estas caracteristicas de 10s wmpuestos 
carboniliws (34). La fotoestabilidad de ambos fotoproductos (8 y 9) se deberia a las 
razones ya mencionadas cuando se estudio la fotoestabilidad de 10s fotoproductos 
reordenados 4 y 5, obtenidos a partir de la reacci6n de fotorreordenamiento de Fries 
de N-acetil carbazol. Los resultados obtenidos por modelado molecular estan de 
awerdo con una especial estabilizacion de la forma enolica derivada para el 1- 
benzoil carbazol (ver Capitulo VII, Modelado Molecular). 
Con el objeto de deterrninar la multiplicidad del estado electronico excitado 
fotorreactivo de 2, se realizaron experiencias en presencia de un fotosensibilizador 
(xantona) y de un quencher (TMDD) especifiws para estados excitados triplete. De 
la misma manera que se procedio en el caso del N-acetil carbazol se registro el 
espectro electroniw de emision fosforescente del N-benzoil carbazol a baja 
temperatura (77 K; solvente: 6ter etilico:isopentano:etanol (EPA; 5:5:2); &: 310 
nm). Del espectro electroniw de emision fosforescente se determino la &(em) 
(0,O) que result6 ser igual a 416 nm y a partir de este valor se determino la energia 
asociada a la transcision (0,O) (68,5 Kcal I mol). Por wmparacion de este valor con 
la energia del estado electroniw excitado triplete de la xantona (ET: 74,3 Kcallmol 
(12)) surge que resultaria posible el proceso de transferencia de energia triplete (34) 
desde la xantona hacia el N-benzoil carbazol. La experiencia se realizo por 
irradiacion de una solucion bendnica de 2 (wncentracion: 3,69xlW mol.dm3; 
atmosfera inerte (Ar)); en presencia de xantona (wncentracion: 4,78x10-2 mol.dm3; 
tiempo de irradiacion: 135 minutos), empleando la metodologia descripta en la parte 
experimental D-6. El analisis cromatogrM~w habitual mostro que no habia ocurrido 
reaccion alguna, rewperandose materia prima 2 y el fotosensibilizador (xantona), 
inalterados. Este resultado nos permite concluir que, suponiendo que la 
transferencia de energia triplete es eficiente desde la xantona hacia 2, el hecho de 
no haberse formado 10s fotoproductos 3, 8 y 9, indicaria que el estado electroniw 
excitado triplete de 2 no es fotorreactivo, indicdndonos ademas, que dichos 
fotoproductos se formarian a partir del estado electroniw excitado singulete de 2. 
A continuacion se irradio una solucion bendnica de 2 (3,69~10-~ mol.dm3) en 
atmosfera inerte (Ar) en presencia de TMDD (2,OxI 0-2 mol.dmJ, quencher de triplete) 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental Db. Completado el 
period0 de irradiacion el analisis cromatografico de la solucion irradiada mostro que 
se forrnaban durante la irradiation 10s fotoprodudos 3, 8 y 9, ademas de haberse 
recuperado parte de la materia prima 2 y el quencher (TMDD) inalterados. Cabe 
agregar que tambibn se llevo a cab0 la irradiacibn de una solucion bendnica de 2 
en ausencia del quencher, empleando la misma metodologia. Los rendimientos 
quimicos de forrnacion de 10s fotoproductos y la conversion de la materia prima 2 
obtenidos en ambas experiencias se muestran en la Tabla -64. 
Tabla -64. Irradiacion de una soluci6n bendnica de 2 en presencia de TMDD 
(quencher)(a). 
(a) Concentraci6n inicial de 2: 3,69x13 mol.dm3; k: 31 3 nm; tiempo de irradiacidn: 135 minutos; 
temperatura: 298 K. (b) Calculados por CG a partir de la concentracidn inicial de 2. 
De 10s resultados que se muestran en dicha tabla se concluye que la presencia 
Fotoprodudo (%) 
3 8 9 
10.1 22,7 8.4 
9,o 21,8 8,1 
Quencher 
(mol.dm3) 
0 
2.0~10-* 
del quencher de triplete (TMDD) no afecta significativamente la conversion de la 
materia prima asi como tampoco afecta la distribucion de 10s fotoproductos 
forrnados, lo que nos indicaria nuevamente que el estado electronico excitado 
fotorreactivo seria singulete. En esta experiencia el N-benzoil carbazol podria actuar 
Conversidn 
(%) 
42,s 
38,9 
wmo fotosensibilizador (donor de energia triplete) frente al TMDD (aceptor de 
energia triplete) cuya ET: 54 Kcallmol (12) es menor que la ET de 2 (68,5 Kcallmol). 
Experiencias adicionales del tip0 espectroscopia resuelta en el tiempo y Flash 
fotolisis son necesarias para confirmar la multiplicidad del estado electronico 
exci tado. 
Paralelamente, se estudiaron 10s efectos de la variacion de la longitud de onda 
de excitacion (h-) y de la intensidad luminica incidente (I,) sobre la reaccion de 
fotorreordenamiento de Fries de 2. En una primera etapa se irradio una solucion 
etanolica de 2 (3,69x103 mol.dm4) en atmosfera inerte (N,) con una lampara de Hg 
de baja presion provista de una camisa refrigerante de waho  (h-: 254 nm, 150 W) 
empleando la metodologia descripta en la parte experimental D-12. 
Simultfineamente, otra solucion etanolica de 2 de igual concentracion que la anterior 
fue irradiada, bajo atmosfera inerte, con una lampara de mercurio de presion media 
per0 con una camisa de vidrio Pyrex (k: 320 nm) empleando la misma metodologia 
antes mencionada. Completado el period0 de irradiacion y luego del analisis 
cromatografiw habitual de ambas soluciones se comprobo que durante la irradiacion 
se forrnaban 10s fotoproductos esperados 3, 8 y 9, ademas de haberse recuperado 
materia prima 2 inalterada. Ademas, se determinaron 10s parametros cineticos (L y 
4,) de ambas experiencias, empleando la metodologia que se detallara un poco mas 
adelante en esta misma seccion. Los resultados obtenidos en dichas experiencias se 
muestran en la Tabla 45. 
De 10s resultados que se muestran en dicha tabla se concluye que la reaccion 
fotoquimica del reordenamiento de Fries no muestra una dependencia significativa 
con el cambio de la longitud de onda de excitacion, como queda reflejado en 10s 
valores obtenidos para las constantes de velocidad de reaccion (b) y para la 
eficiencia de desaparicion de 2 (4,). 
Tabla -65. lrradiacion de 2 en EtOH con diferentes h,,(a). Rendimientos quimicos de 
forrnacion de fotoproductos y parametros cineticos ()6, y 4,). 
(a) Concentracidn inicial de 2: 3,69x1@ mol.dm3; atmdsfera inerte (Ar); tempemtura: 298 K. (b) Valor 
deterrninado para una wnversidn de 2 igual a 5 % por CG; 1,: 7,39x10-~ einsteinlmin; adindmetro: 
fenioxalato de potasio. Valores obtenidos por CG a partir de la wncentracidn inicial de 2. 
Asimismo, de 10s valores obtenidos para la conversion de 2 y de 10s 
rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos formados (3, 8 y 9) se 
concluye que un cambio en la longitud de onda de excitation no modifica 
significativamente dicho valores, lo que nos indicaria que en ambas experiencias se 
puebla eficientemente el mismo estado electronico excitado fotorreactivo, 
observandose como en el caso del N-acetil carbazol, un ligero aumento de estos 
parametros con el aumento de la h utilizada. 
Con el objeto de analizar el efecto de la polaridad del solvente sobre la 
reaccion fotoquimica estudiada, se irradiaron paralelamente soluciones de 2 
(3,69x103 mol.dm4) en atmosfera inerte (Ar) en diferentes solventes (benceno, 
CH,C12, EtOH) empleando la metodologia descripta en la parte experimental D-2. 
Completado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatogrftfico habitual 
(ccd, CG, CG-EM), se comprobo que en las tres experiencias se obtenian 10s 
fotoproductos esperados 3, 8 y 9, ademas de haberse recuperado materia prima 2 
Fotoprodudos (%)('I & L ( X ~ @ )  42(b) Conversidn 
inalterada. Los rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos asi como la 
conversion de la materia prima 2, se muestran en la Tabla -66. 
Tabla-66. lrradiacion de 2 en diferentes solventes(a). Rendimiento quimico de 10s 
productos obtenidos y parametros cineticos (16, y 4,). 
Solvente 
Benceno CH2C12 EtOH 
Kobs (~103) (min-l) 4,05 036 3.06 
42 (u-8.1 0,026 0,002 0,017 
Conversi6n (%)(b) 42.2 4,8 33.9 
Fotoproducto (%)(b) 
3 
Fotoproducto (%)(b) 
8 
Fotoproducto (%)(b) 
9 12,O 1,3 11,5 
E,(30) (~cal/mol)(~) 343 40,7 51,9 
(a) Concentraci6n inicial de 2: 3,69x1 0-3 mol dm3; Lac: 31 3 nm; tiempo de imdiacibn: 135 minutos; 
temperatura: 298 K. (b) Calculados por CG a partir de la concentraci6n inicial de 2. Tomados de la 
referencia (12). 
En dicho tabla 10s solventes fueron ordenados seg~jn la polaridad cresciente de 
10s mismos de acuerdo al parametro de Reichartd (E,(30) (12) y en la misma se 
muestran 10s valores obtenidos de las constantes de velocidad de reaccion (b) en
10s distintos medios. De 10s resultados obtenidos, se concluye que, al igual que para 
el N-acetil carbazol, un aumento de la polaridad del medio produce una disminucion 
de la fotorreactividad del N-benzoil carbazol. Al igual que en el N-acetil carbazol 
esto seria atribuible a una estabilizacion no conducente a la formation de 
fotoproductos sino posiblemente a la disminucion de la energia y estabilizacion del 
estado electronico excitado singulete fotorreactivo de 2 en solventes polares, siendo 
estos resultados consistentes con aqu6llos obtenidos cuando se estudio el efecto de 
la polaridad del solvente sobre 10s espectros electr6nicos de absorcion y de emisidn 
fluorescente de 2 (corrimientos de Stokes, ver Tabla -1, Capitulo I). En 
consecuencia, la estabilizacion del estado electrdnico excitado fotorreactivo de 2 en 
un medio de mayor polaridad, favoreceria que el exceso de energia se disipe por 
vias emisiva (fluorescencia) y no emisiva (liberacion de calor al medio) cornpitiendo 
ambas con la etapa de ruptura de la unidn N-CO del grupo amida, responsable de 
la formacion de 10s fotoproductos 3, 8 y 9. Al igual que en el caso del N-acetil 
carbazol, se observa que la formacion de 10s fotoproductos reordenados 8 y 9 
resulta casi independiente de la polaridad del medio ya que la relacion del 
rendimiento quimico de formacidn de 8 y 9 (%(8) / %(9)) en 10s tres solventes 
empleados son similares: 2,l (benceno); 1,92 (CH2C12) y 2,08 (EtOH), mientras que 
la relacion de rendimiento quimico definida por R: (%(8) + %(9)) / %(3) disminuye 
con el aumento de la capacidad donora de hidrogeno (a) del solvente empleado, 
como queda expresado en 10s siguientes valores: R (benceno, a=O,OO): 5,84; R 
(CH2C12, a=0,13): 3,80 y R (EtOH, a=0,86): 3,50. Por tal motivo se irradio una 
solucion bendnica de 2 (3,69x10-3 mol.dm-3) en atmosfera inerte en presencia de 1 - 
dodecilmercaptano empleando la metodologia antes descripta. Completado el 
period0 de irradiacion y luego del anhlisis cromatogrhfico habitual se observo que se 
formaban 10s fotoproductos 3 y 8, cuyos rendimientos quimicos de formacidn se 
presentan en la Tabla47. 
Tabla-67. lrradiacion de una soluci6n benc6nica de 2 en presencia de ldodecil 
mercaptano (RSH)(a). Rendimientos quimiws de 10s productos formados. 
Donor de Concentraci6n Conversi6n Fotoprodudos (%)(b) 
hidmeno (mol.dm3) (%) 3 8 9 
- - 42,2 6 3  24,8 12,O 
RSH 0,10 62,6 4,o - 
6) Concentracibn inicial de 2: 3,69x1@ mol.dm3; &:313 nm; atmdsfera inerte, tiempo de 
irradiaci6n: 135 minutos; temperatura:298 K.@) Calculados por CG a partir de la concentracidn inicial 
de 2. 
Los resultados obtenidos que se muestran en dicha tabla, nos permiten 
wncluir que la presencia de una sustancia capaz de donar un atomo de hidrogeno 
(ldodecilmercaptano) en un solvente inerte (benceno, a = 0,00 (12)) aumenta en 
forma muy clara la conversion de 2 y el rendimiento quimiw de formacion de 3 a 
expensas de la disminucion de 10s rendimientos quimiws de 10s fotoproductos 8 y 9. 
Comparando este resultado con aquellos que se muestran en la Tabla-66 se 
concluye una vez mas, que el rendimiento quimiw de formacion de 3 no se veria 
afectado mayormente por un aumento de la polaridad del solvente sino porque este 
sea o no buen donor de hidrogeno, favoreciendo asi la formacion de 3 frente a 10s 
fotoproductos 8 y 9. Cabe agregar que la omision del porcentaje de formacion de 9 
en la Tabla47 se debe a que, en la t6cnica de monitoreo empleada (CG), el 1- 
dodecildisulfuro formado (RS-SR) posee igual tiempo de retencion que el 3-benzoil 
carbazol en las wndiciones operativas de dicha tecnica, imposibilitandose de 6sta 
manera la determinacion wantitativa de formacion de 9. Sin embargo debe quedar 
claro que 9 se forma durante la irradiation pues fue identificado por ccd mediante el 
uso de una muestra autentica (sintetizada por via termica (143)). Los valores de R, 
de 9 y de RS-SR son muy diferentes (0,4 y 0,98, respectivamente; solvente de 
desarrollo (v:v): hexano - AcOEt (7:3)). 
Con el objeto de mostrar que la formacion de 10s fotoproductos 8 y 9 ocurriria 
preferentemente en la caja del solvente por una simple migracion intramolecular del 
grupo acilo (PhCO) se decidib irradiar una solucibn bendnica de 2 (3,69x103 
mol.dm3) en presencia de N-acetil carbazol (4,78x103 mol.dm3) empleando. la 
metodologia descripta en la parte experimental D-15. El analisis cromatogr~ico 
habitual mostro que durante la irradiacion de la soluci6n se formaban tanto 10s 
fotoproductos reordenados del N-benzoil carbazol (8 y 9) como 10s fotoproductos 
reordenados del N-acetil carbazol (4 y 5) y carbazol, ademas de rewperarse parte 
de las materias prima 1 y 2 inalteradas. Los rendimientos quimicos de formacion de 
10s fotoproductos se muestran a continuacion. 
(a) Calwlados por CG a partir de la concentracidn inicial de 1 y 2, respectivamente. 
Si bien en estas experiencias tanto 1 como 2 absorben radiacion a la longitud 
de onda de excitacion empleada (31 3 nm) actuando respectivamente cada sustrato 
como filtro interno uno del otro respectivamente, resulta interesante destacar que 
durante la irradiacion no se forman 10s fotoproductos mixtos, o sea que no se 
obtienen fotoproductos que presentan en la misma estructura carbazolica 
simultaneamente un grupo acetilo (CH,CO) y un grupo benzoilo (PhCO), lo que 
indicaria una vez mas, que 10s fotoproductos reordenados se formarian en la caja 
del solvente, siendo la migracion del grupo acilo principalmente de tip0 
intramolecular. Ademas, a partir de 10s valores de 10s porcentajes de conversion de 1 
Tiempo Conversidn Conversi6n Fotoprodudos (%) (a) 
y 2 (comparar 83,3 % conversion de 1 frente a un 26,5 % de conversion de 2) se 
advierte una vez mas que el N-benzoil carbazol es menos fotorreactivo que el N- 
acetil carbazol, tal wal surge tambi6n de las experiencias realizadas con cada uno 
de 10s sustratos en forrna independiente. 
Aspectos cineticos del fotorreordenamiento de Fries del N-benzoil carbazol. 
Tambien para el N-benzoil carbazol se estudiaron 10s aspectos cineticos del 
fotorreordenamiento de Fries determinandose experimentalmente 10s parametros 
cineticos que caracterizan a dicha reaccion. Teniendo en cuenta 10s resultados 
obtenidos al estudiar 10s aspectos fotofisicos y fotoquimicos preparatives de esta 
reaccion consideramos que el mecanismo de la misma puede representarse 
mediante el siguiente esquema: 
A + hv' 
A + calor 
+ hv' 
+ calor 
productos 
Esquema IX 
donde A* representa al N-benzoil carbazol en su estado electronico excitado y E,* 
representa a1 excimero. Asi como en el caso del N-acetil carbazol, la eleccion de 
este esquema presupone que el estado electronico excitado fotorreactivo es el 
singulete, no incluyendose a1 estado electronico excitado triplete en el mismo, ya 
que evidencias experimentales obtenidas indican que este estado no contribuiria 
significativamente a la transformaci6n quimica observada. En este caso, nuestros 
resultados indican que el excimero no contribuiria a la formacion de 10s productos 
reordenados, pero si se lo incluye en el esquema presentado, ya que la formacion 
de dicho excimero consume (quenchea) materia prima 1 en su estado electronico 
excitado (ver etapa (4)) compitiendo con la etapa (7) que conduce a la formacion de 
10s productos reordenados. En consecuencia, para el caso de las irradiaciones 
efectuadas en benceno y en EtOH, el Esquema IX es una buena representacion del 
comportamiento fotoquimico del N-benzoil carbazol en dichos medios. A diferencia 
del resultado obtenido para el N-acetil carbazol, donde no se observo por 
luminiscencia molecular la formacion de excipletes en solventes halogenados 
(CH2C12, CHCI, y CCI,), en el caso del N-benzoil carbazol en CH2C12 la formacion del 
exciplete y su desactivacion emisiva y no emisiva deberia tenerse en cuenta e 
incluirse en el Esquema Vlll las siguientes etapas adicionales de reaction: 
[A.. . CH,C12]* (E,') 
A + CH,C12 + hv"' 
A + CH2C12 + calor 
ya que se observo experimentalmente la emision de un nuevo fluoroforo (E2*) a 
&(em) = 525 nm (ver Capitulo (I)). 
La baja fotorreactividad mostrada por el N-benzoil carbazol en CH2CI, (baja 
conversion de materia prima) comparada con aqublla en benceno y EtOH (ver Tabla- 
66) podria explicarse teniendo en cuenta que la formacion de este exciplete en 
CH,CI, competiria con la ruptura de la union N-CO, siendo esta una via altemativa 
de desactivacion del N-benzoil carbazol desde su estado electronico excitado. 
En una primera etapa se determino como variaba la conversion de 2 y 10s 
rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos 3, 8 y 9 en funcion de la 
variable tiempo por irradiacion de soluciones de 2 en diferentes solventes (benceno, 
CH,CI, y EtOH) empleando la misma metodologia descripta para el N-acetil carbazol 
(ver phgina 298). A mod0 de ejemplo se muestra en la Figura-67 10s resultados 
obtenidos cuando se realizo dicha experiencia en benceno. 
Figura -67. Irradiation de 2 en benceno. Representacion grafica de 10s valores 
obtenidos para la conversion de 2 y para 10s porcentajes de formacion de 10s 
fotoproductos en funcibn del tiempo. (e) 2, (9) 3, (0) 8 y (U) 9. 
Como puede observarse en dicha figura, la forrnacion de 10s fotoproductos 3, 8 
y 9 ocurriria por vias paralelas, resultando dichos fotoproductos estables en las 
condiciones de irradiacion y ademas no se formarian intermediarios de reaccion 
detectables con 10s metodos analiticos usados. Conclusiones similares se 
obtuvieron cuando se analizaron 10s resultados obtenidos en CH2C12 y EtOH. La 
expresibn matematica que describe a la dependencia mostrada en la Figura47, est4 
dada por la ecuacibn [34] y corresponde a la descripcion matematica de una cinetica 
de primer orden siendo este el orden que sigue el fotorreordenamiento de Fries del 
N-benzoil carbazol. Tambien se determinaron 10s valores de las K, para la reaccion 
fotoquimica estudiada en 10s tres solventes empleando la misma metodologia 
descripta para el N-acetil carbazol. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla- 
68. 
Tabla-68. lrradiacibn de 1 y 2 en diferentes solventes. Parametros cineticos (b) 
obtenidos. 
Solvente (~103)  de 1 (xlo4) de 2 
(min-I ) (min-l) 
Benceno 15,28 40,s 
CH2C12 9.87 3.60 
EtOH 5,87 3,OO 
Los valores de que se muestran en dicha tabla muestran que el N-benzoil 
carbazol es menos reactivo que el N-acetil carbazol ya que las )d, difieren en un 
orden de magnitud. La baja fotorreactividad de 2 se deberia al hecho que 10s 
procesos de desactivacion del estado electroniw excitado fotorreactivo de dicho 
sustrato compiten significativamente con el proceso de ruptura de la union amida (N- 
CO). Si bien la emision fluorescente de 2 es debil comparada con la del carbazol 
(ver paginas 60 y subsiguientes, Capitulo (I)), 10s procesos no emisivos de 
desactivacion del estado electronico excitado singulete (liberation de calor al medio 
y cruce intersistemas (S, -> T,)) serian 10s responsables de la disminucion de la 
fotorreactividad de 2 frente a 1. Por tal motivo se registraron simultaneamente 10s 
espectros electronicos de emision fosforescentes de las soluciones de 1 .y  2 
(4,00x10s mol.dm3 en EPA; &: 310 nm) a 77 K con el objeto de determinar las 
intensidades relativas de emision fosforescente (I,(fosf)) de dichos sustratos y 
wmpararlos entre si. Los resultados obtenidos en estas experiencias se muestran a 
continuacion: 
N-Acetil carbazol 31,7 
N-Benzoil carbazol 68,O 
(a) Se us6 benzofenona como fluor6foro de referencia (I, (fosf.) = 60,O u. a.) 
Estos resultados, conjuntamente con la ya conocida baja emision fluorescente 
del N-benzoil carbazol en comparacion con el N-acetil carbazol nos sugieren que el 
estado electronico excitado triplete de 2 se poblaria con mayor eficiencia que el 
correspondiente del N-acetil carbazol, no siendo dicho estado electronico 
fotorreactivo. Ademas, si consideramos que la suma de las eficiencias cuanticas de 
todos 10s proceso que desactivan el estado electronico excitado de una dada 
sustancia es igual a la unidad, quedando representada dicha igualdad por la 
expresion: 
1 = cbf + cbnf + @cs-b + cbp 
y si la aplicamos para 10s sistemas estudiados de 1 y 2 resulta que las eficiencias 
cuanticas no emisivas de 10s procesos fotofisicos (4,,( + 4-.h) son iguales a 0,87 y 
0,77, respectivamente. 
Efecto del CCl, en el fotomordenamiento de Fries de 10s N-acil carbazoles. 
Teniendo en cuenta la alta afinidad electronics del CCI, y sabiendo que este 
quenchea eficientemente la emision fluorescente del N-acetil carbazol y el N-benzoil 
carbazol con valores de K, del orden de la velocidad difusional en EtOH a 25 'C (K, 
(1) = 1 , 0 3 ~ 1 0 ~ ~  M-l.seg-1 y K, (2) = 1 ,=XI 010 M-l.seg-1) se decidio estudiar en 
particular cljal seria el efecto del CCI, sobre la reaccion de fotorreordenamiento de 
Fries para 1 y 2. 
En una primera etapa se irradio una solucion de 1 en CCI, (4,78x10-3 mol.dm4; 
atmbsfera inerte (Ar); tiempo de irradicion: 75 minutos) empleando la metodologia 
descripta en la parte experimental D-2. Completado el period0 de irradiacion y luego 
del analisis cromatografiw habitual (ccd, CG, CG-EM) se observo que durante la 
irradiacion se formaban 10s fotoproductos 4 (9,7 %), 5 (>1 %) y 37 (1,2 %), ademas 
de recuperarse materia prima 1 (81 $9 %) inalterada. Por comparacion de 10s 
resultados obtenidos en esta experiencias con aquellos obtenidos por irradiacion de 
1 en diferentes solventes (ver Tabla-54) se concluye que la reaccion es mas lenta en 
CCI, que en cualquiera de 10s otros solventes empleados ya que a igual tiempo de 
irradiacion (75 minutos) la conversion de 1 en CCI, es igual a 10,9 %, mientras que 
la conversion de 1 en ciclohexano y en EtOH es 70,51 % y 35,6 %, respectivamente. 
Este resultado seria atribuible al hecho que el estado electronico excitado singulete 
de 1 es quencheado eficientemente por el CCI, proceso este que competiria con la 
ruptura de la union N-CO wrno otra via altemativa de desactivacion del N-acetil 
carbazol electronicamente excitado. Por tal motivo, en el Esquema IX deberia 
agregarse, para las reacciones estudiadas en CCI, las siguientes etapas: 
[A .... CCI J* (E2*) 
A + CCI, + calor 
donde E2* representa en (8) al exciplete que se formaria durante el proceso de 
quenching indidndose en (9) su desactivacion no emisiva, no incluyendose la etapa 
de desactivacion emisiva (fluorescencia) de E2* ya que experimentalmente no se 
detect6 ninguna nueva seiial de emision fluorescente mediante la tecnica empleada 
(luminiscencia molecular en estado estacionario). 
Resulta interesante destacar ademas que durante la irradiacion de 1 en CCI, 
no se form6 carbazol wrno fotoproducto detectable de la reaction. Esto nos 
indicaria que de formarse el radical carbazolilo durante la irradiacion este solo 
produce carbazol cuando el solvente empleado posee hidrogeno en su estructura 
(ver Tabla-54, wmparar 10s resultados obtenidos en CCI, con aquellos obtenidos 
wando se emplearon otros solventes). Ademas, debemos tener en cuenta que este 
experimento tambien sugeriria que de formarse el radical carbazolilo este no 
difundiria facilmente en el sen0 de la solucion ya que en nuestras wndiciones 
experimentales no fueron detectados fotoproductos dimeriws, del tipo: bis 
carbazolilo (I), (2). Tambien sugiere este resultado que quiz& el radical carbazolilo 
realmente no se forma en cantidades importantes wrno para salir de la raja del 
solvente y difundir en el sen0 de la solucion. 
Con respecto a 10s fotoproductos obtenidos, se observa en este experimento 
que ademas de formarse 10s fotoproductos reordenados 4 y 5, tambien se forma el 
3-cloro-N-acetil carbazol (37), lo que nos sugeriria que paralelalmente al 
fotorreordenamiento estaria operando el proceso de transferencia electronica 
fotoinducida desde 1, en su estado electronico excitado, al CCI, en su estado 
electronico fundamental. Este resultado estaria de acuerdo con el hecho de que el 
cation-radical del N-acetil carbazol fue caracterizado por su espectro electrdnico de 
absorcion UV resuelto en el tiempo (&(abs) = 500 nrn, z = 15,19 nseg, ver Figura - 
70 en la parte experimental G-10) cuando se excito electr6nicamente una solucidn 
de 1 en CCI, (5,20x1 Os mol.dm3) emplehndose la tecnica de Laser Flash Photolysis. 
Paralelamente se determinaron 10s parametros cineticos ()bbs y 4,) para la 
irradiacion de 1 en CCI, empleando la metodologia antes descripta (ver pagina 303 y 
subsiguientes) obteniendose una )d, que corresponde a una cinetica de primer 
orden con un valor igual a 4,88x103 min-1, deterrninandose ademas un valor de 4, = 
0,0127 u. a. para una conversion de 1 igual a 10,9 % (I,: 1,09xlW einstein I min, 
&: 31 3 nm, actinometro: ferrioxalato de potasio). Por comparacion de estos valores 
obtenidos con aquellos presentados en la Tabla41 se concluye una vez mas, que la 
reaccion fotoquimica de 1 en CCI, es m8s lenta que en 10s otros solventes 
(ciclohexano, CH,CI, MeCN y EtOH) debiendose &to probablemente a que la 
interaction electronica que existe entre 1 en su estado electronico excitado y el CCI, 
favoreceria la disipacion del exceso de energia que posee 1 por vias altemativas y 
paralelas tales como: (i) cnmmiento intersistemas (S, -> T,) por efecto de atomo 
pesado debida a la presencia de CCI, (34), (ii) formacion de excipletes ylo 
transferencia electronica fotoinducida y (iii) desactivacion por emision de energia 
t6rmica al rnedio. 
Teniendo en cuenta 10s resultados obtenidos por irradiacion de 1 en CCI, se 
decidio estudiar la reaccion de fotorreordenamiento de Fries en presencia de CCI, 
en solventes de diferente polaridad tales como benceno, MeCN y EtOH variandose 
la concentraci6n inicial de CCI, con el objeto de analizar si un aumento de la 
polaridad del medio producia un cambio de mecanismo de reaccibn, es decir, que se 
favoreciera el mecanismo de transferencia electronica fotoinducida entre 1 en su 
estado electroniw excitado y el CCI, a expensas del mecanismo de 
fotorreordenamiento de Fries. 
En una primera etapa se irradiaron simultaneamente, en atmosfera inerte, 
durante 75 minutos, una serie de soluciones benenicas de 1 (4,78x10-3 mol.dm-3) en 
presencia de CCI, variandose la concentracion inicial de este entre 4,85x10-2 y 
5,024 mol.dm-3, siguiendo la metodologia descripta en la parte experimental F-4. 
Completado el periodo de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG, CG-EM) se observo que se formaban durante la irradiacion 10s 
fotoproductos 3, 4, 5 y 37, ademas de recuperarse materia prima 1 inalterada. Los 
rendimientos quimiws de formation de 10s fotoproductos y la conversion de 1 se 
muestran en la Tabla -69. 
Paralelamente se irradio una solucih de 1 en MeCN (4,78xlV mol.dm3) en 
presencia de CCI,- (5,024 mol.dmJ) empleando la metodologia descripta en la parte 
experimental FJ. Luego del analisis cromatogrhfiw habitual se observd que durante 
la irradiacion se formaban 10s fotoproductos 3, 4, 5 y 37, ademas de recuperarse 
materia prima 1 inalterada. Los rendimientos quimiws de formacibn de 10s 
fotoproductos y la conversi6n de 1 se presentan en la Tabla 49. En la misma tabla 
se presentan tambien 10s valores de 10s rendimientos quimicos de forrnacih de 10s 
fotoproductos 3 y 37 y 10s porcentajes de conversion de 1 obtenidos por irradiacion 
paralela de dos soluciones etanblicas de 1 (4,78xlW mol.dmJ) en presencia de 
CCI, (1,024 y 5,024 mol.dm3, respedivamente) empleando la metodologia descripta 
en la parte experimental F-4. 
De 10s resultados que se muestran en dicha tabla se wncluye que al irradiar 
paralelamente soluciones bendnicas de 1 (solvente no polar) en presencia de CCI, 
la eficiencia wdntica de desaparicidn de 1 disminuye notoriamente con el aumento 
de la wncentracion inicial de CCI, asi como tambiBn se observa el mismo 
comportamiento al analizar 10s porcentajes de forrnacion de 10s fotoproductos 
reordenados 4 y 5. 
Tabla-69. Irradiacion de 1 en diferentes solventes en presencia de CCIJa). 
Fotoproductos (%) (b) 
(a) Concentracibn inicial de 1: 4,78x10-~ mol.dm3; h,: 313 nm; tiempo de irradiacibn: 75 minutos; 
atmbsfera inerte (Ar); temperatura: 298 K. (b) Calculados por CG a partir de la concentraci6n inicial de 
1. Eficiencia cuhntica de desaparici6n de 1 para una conversi6n de 19 %, I,= 1 , 0 9 ~ 1 0 - ~  
einsteinlmin, adin6metro: femoxalato de potasio. (d) Tiempo de irradiaci6n: 17 minutos. 
Estos resultados nos sugeririan, una vez mas, que un proceso de quencheo 
del estado electrbnico excitado fotorreactivo de 1 por el CCI, seria responsable de 
dicho comportamiento. Ademas, en la misma tabla se observa que para 10s sistemas 
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irradiados en benceno-CCI,, cuando la concentracion de CCI, es igual o mayor que 
1,024 mol.dm-3 se detecta la formacion de 3-cloro-N-acetil carbazol (37), lo que nos 
indicaria que un proceso de transferencia electronica fotoinducida ocurriria 
paralelamente al fotorreordenamiento de Fries. Sin embargo dicho proceso no se 
veria altamente favorecido frente al fotorreordenamiento de Fries ya que durante 
estas experiencias no se detect0 un cambio significativo del pH (ver Tabla -69) ni 
tampoco se observo la presencia de cantidades importantes de ion cloruro (ensayo: 
AgNO,/HNO,/EtOH). Estos resultados nos sugeririan que un medio de reaccion no 
polar como el que provee el benceno, no seria capaz de estabilizar por solvatacion 
las especies ionicas a forrnarse (cation-radical de 1 y iones CI-) durante dicho 
proceso, por lo que ocurriria preferentamente un proceso de transferencia 
electronica de tipo reversible dentro de la caja del solvente, razon por la cual el 
porcentaje de formacion de 37 no es importante. Resultados similares se obtuvieron 
cuando se irradio 1 en CCI, puro, y empleando a 6ste como quencher en un solvente 
no polar, siendo nuevamente el porcentaje de formacion de 37 poco importante. 
Cuando se fijo la wncentracion inicial de CCI, (5,024 mol.dm3) y se vario la 
naturaleza del solvente en funcion de su polaridad segun el parametro de Reichartd 
(E,(30), benceno (34,5), MeCN (45,6), EtOH (51,9)) se observo una variacion 
significativa de 10s porcentajes relativos de formacion de 10s fotoproductos 3, 4, 5 y 
37 (ver Tabla49) lo que nos indicaria que ambos mecanismos, transferencia 
electronica fotoinducida y fotorreordenamiento de Fries, son operativos y el hecho 
que prevalezca uno sobre el otro, depende marcadamente de la polaridad del medio. 
Es asi que cuando se emplea al EtOH wmo solvente el mecanismo de reaccion 
predominante seria el proceso de transferencia electronica fotoinducida, anulandose 
completamente el fotorreordenamiento de Fries, ya que 10s fotoproductos 4 y 5 no 
fueron detectados (ver Tabla49) durante la irradiacion de 1. Esta propuesta 
mecanistica quedaria avalada por el hecho que durante la irradiacion de 1 en la 
mezcla EtOH-CCI, mencionada se alcanzo un valor de pH acido, se detect0 la 
presencia de iones cloruros, se caracterizo el cation-radical de 1 (h,(abs) = 500 
nm, r = 15,13 nseg) en las mismas condiciones experimentales por la tecnica de 
Laser Flash Photolysis y se form6 como fotoproducto mayoritario el 3-cloro-N-acetil 
carbazol (37). Cabe agregar que en este caso, el pH alcanzado durante la 
irradiac~on es suficientemente acido como para que se inicie paralelamente la 
hidrolisis de 1, proceso este ya discutido (ver paginas 245 y subsiguientes, Capitulo 
IV), motivo por el cual tambien se forma 3 conjuntamente con 37 (ver Tabla-69). 
El comportamiento fotoquimio que presenta una solucion de 1 en presencia de 
CCI, en solventes de diferente polaridad (benceno, CCI,, MeCN, EtOH) quedaria 
representado al graficar simultaneamente las eficiencias cuanticas de: desaparicion 
de 1 (4,); de formacion de 37 (4,) y de formacion de 3, 4 y 5 (4,) en funcion del 
parametro de Reichartd (ET(30)) que indica la polaridad del medio de reaccion, tal 
como se muestra en la Figura-68. 
Como se observa en dicha figura la eficiencia cuantica de formacion de 10s 
fotoproductos reordenados 4 y 5 (4,) disminuye marcadamente con el cambio de la 
polaridad del medio, mientras que la eficiencia cuantica de formacion de 37 (+,) 
aumenta significativamente con el aumento de la polaridad del medio. Este resultado 
nos indica nuevamente que dos mecanismos paralelos (transferencia electronica 
fotoinducida y fotorreordenamiento de Fries) ocurren durante la irradicacion de 1 en 
presencia de CCI, y uno de ellos prevalece sobre el otro segun la polaridad del 
solvente empleado. Dicho comportamiento se observa claramente en la misma figura 
a traves de la dependencia que presenta 4, con la polaridad del medio (ET(30)), ya 
que dicho parametro cinetico disminuye con el aumento de ET(30), donde el 
fotorreordenamiento deja de ser eficiente, pasa por un minimo y cuando la polaridad 
del medio es elevada, 4, aumenta significativamente debido a que el proceso de 
transferencia electronica fotoinducida se torna eficiente en dicho medio polar. 
4 (u. a.) 
Figura -68. Irradiation de 1 en presencia de CCI, (5,024 m~l.dm-~) en diferentes 
medios. Dependencia de las eficiencias cuanticas (e) +,, (v) 4 ,  y (a) 4, con la 
polaridad del medio. 
Paralelamente se irradio una solucion benc6nica y otra solucion etanolica de 2 
(3,69x10-3 mol.dm3) en presencia de CCI, (5,024 mol.dm3, atmosfera inerte (At), 
tiempo de irradiacion 135 minutos) empleando la metodologia antes descripta. 
Completado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual se 
observo que en el sistema benceno-CCI, no hub0 reaccion alguna, rewperhdose la 
materia prima inalterada, mientras que en el sistema EtOH-CCI, se fonnaron durante 
la irradiacion 10s fotoproductos 3 (3,0%) y 3-cloro-N-benzoil carbazol (42; AS%), 
ademas de recuperarse materia prima inalterada. Cabe agregar que en este ultimo 
caso se detecto al finalizar la irradiacion un valor de pH igual a 4 y la presencia de 
iones cloruros (ensayo: AgNOdHNOdEtOH). Es interesante sefialar que la hidrolisis 
de 2 a dicho pH si bien owrre no es significativa, razon por la cual tambien se 
detecto 3 aunque en muy baja concentration conjuntamente con el 3-cloro-N-benzoil 
carbazol. Este proceso de hidrolisis termica ha sido previamente discutido (ver 
paginas 253 y subsiguientes, Capitulo IV). 
El hecho que no se observo reaccion quimica alguna wando se irradio la 
solucion bendnica de 2 en presencia de CCI, se deberia a que el CCI, quenchea 
eficientemente al estado electronico excitado singulete de 2 con un valor 
experimental de K, (EtOH, 25°C) igual a 1,66x1010 M-1.seg-1, no detectandose en el 
espectro electroniw de emision fluorescente de 2 en CCI, puro donde solo se 
observo la emision fluorecente de un nuevo fluoroforo a &(em) = 475 nm (A, = 
310 nm, .r = 588 nseg, medido en este trabajo de Tesis por la tecnica de TC-SPC). 
En consewencia, la etapa de formacion del exciplete, a h  en un solvente no polar 
wmo el CCI, competiria eficientemente con la ruptura de la union amida (N-CO) a 
tal punto que la reaccion de fotorreordenamiento de Fries para 2 no owrriria en el 
sistema benceno-CCI,, ya que no se detectaron 10s fotoproductos 8 y 9. Sin 
embargo, si bien el exciplete formado posee un largo tiempo de vida media, a1 ser el 
medio de reaccion poco polar (benceno, E,(30) = 34,l) dicho exciplete se 
desactivaria preferentemente por vias paralelas emisiva (fluorescencia) y no emisiva 
(liberacion de calor al medio) ya que el medio no seria capaz de estabilizar las 
especies ihicas primarias (cation-radical y anion cloruro) que se formarian en la 
caja del solvente una vez owrrida la transferencia electronics fotoinducida. Esta 
transferencia de electrones seria de tipo reversible, raz6n por la cual no se observa 
ni la formacion de 3-cloro-N-benzoil carbazol ni de iones cloruros en dichas 
experiencias. Cuando se cambio la polaridad del medio, reempldndose al benceno 
por EtOH, el mecanismo de reaccibn predominante que ocurriria seria una 
transferencia electronics fotoinducida de tip0 irreversible y concertada a la ruptura 
de la union C-CI (62) quedando esta propuesta mecanistica avalada por el hecho 
que durante la irradiacion de 2 en la mezcla EtOH-CCI, se alcanzo un valor de pH 
final acido, se detect0 la presencia de iones cloruros, se caracterizo al cation radical 
de 2 (&(abs) = 395 nm, r = 168,3 nseg) por la tecnica de Laser Flash Photolysis y 
se form6 como fotoproducto mayoritario el 3-cloro-N-benzoil carbazol. 
El conjunto de resultados obtenidos al estudiar la reaccion de 
fotorreordenamiento de Fries de 10s N-acil carbazoles 1 y 2 en solucion permite 
concluir que la formacion de 10s fotoproductos reordenados resultaria de la 
migracion intramolecular del grupo acilo a las posiciones 1- y 3- del n~icleo 
carbazolico siendo ambos productos fotoquimicamente estables en el medio de 
reaccion. Esta propuesta estaria avalada por diferentes resultados experimentales 
tales como: i) el agregado de ciclohexeno a la mezcla de reaccion (atrapantes de 
radicales) no modifiw 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoporductos, 
ii) la irradiacion de una mezcla equimolecular de 1 y de 2 no condujo a la formacion 
de fotoproductos que presentaran en su estructura grupos acetilo y benzoilo 
simultaneamente. Tambien se concluye que la multiplicidad mas probable del estado 
electronico excitado fotorreactivo seria singulete ya que experiencias realizadas en 
presencia de un fotosensibilirdor de energia triplete (xantona) no inicio la 
fotorreaccion asi como el agregado de un quencher especifico de energia triplete 
(tetrametildiazetina dioxido) tampoco modific6 la distribucion de fotoproductos ni sus 
rendimientos quimicos. 
Del analisis del efecto de la polaridad del solvente en el fotorreordenamiento se 
concluyo que un aumento de la misma produce una estabilizacion adicional del 
estado electronico excitado singulete. 
Paralelamente, se observo que las fotorreaciones de 1 y de 2 eran 
independientes de la h, indicando esto que se poblaria en cads case 
independientemente de la h, empleada el mismo estado electroniw fotorreactivo. 
Ademas, al no obsewarse una dependencia marcada de la reaccion con la 
intensidad de luz incidente se wncluye que el proceso de absorcion no seria el paso 
limitante de la fotorreaccion. 
Cuando se estudid el efecto que ejerceria la wncentracion del sustrato 
carbazoliw en la fotorreaccion estudiada se observo que un aumento de la 
concentracion este (1 y 2) producia una notable disminucion de 10s rendimientos de 
formation de 10s fotoproductos. Este comportamiento fue atribuido al hecho que en 
el estado eledroniw fundamental, tanto I como 2 formarian CTC (ylo agregados) y 
en el estado electroniw excitado formarian excimeros, no siendo estos wmplejos 
fotorreactivos ni responsables de la formaci6n de 10s fotoporductos reordenados. 
Simultaneamente, del estudio de la fotorreaccion desde el punto de vista 
cinetiw se wncluye que la misma sigue una cinetica de primer orden y que 10s 
fotoproductos se formarian por vias paralelas no detectandose intermediarios 
estables en nuestras condiciones de trabajo. 
Este fotorreordenamiento se puede representar satisfactoriamente a traves del 
mecanismo de reaccion que se muestran en 10s Esquemas Vlll y IX. 
CAPITULO VI 
PARTE EXPERIMENTAL 

A. Instrumental y metodos analiticos generales. 
Los puntos de fusion (p.f.) se determinaron en un aparato Kofler provisto de un 
microsc6pio y no estan corregidos. 
Los espectros electronicos de absorcion UV se determinaron en un 
espectrofot6metro Hewlett-Packard HP8451 con arreglo de diodos. La posicion de 
10s hombros en 10s espectros electr6nicos de absorcion registrados fue determinada 
haciendo uso del metodo de la primera y de la segunda derivada. Todas las 
mediciones se llevaron a cab0 con celdas de cuarzo de 1 cm de paso optico 
provistas de tapa, a temperatura ambiente. Cuando se efectuaron mediciones 
variando la temperatura se us6 el accesorio HP Part No 89055A con circulation 
forzada de liquid0 refrigerante y agitation simultanea que permite la termostatizacion 
de la muestra. 
Los espectros electronicos de emision y excitacion fluorescente en solucion se 
determinaron en un espectrofluorometro Perkin-Elmer LS5 provisto de un tub0 
fotomultiplicador Hamamatsu R928, cuya seiial de salida fue corregida 
automaticamente usando un contador cuantico de Rodamina B. Todas las 
mediciones se efectuaron salvo indicacion expresa en celdas fluorimetricas 
rectangulares de cuarzo de 1 cm de paso optico provistas de tapa, a temperatura 
ambiente, usando el mod0 de 90" y 45". 
Cuando se registraron 10s espectros electronicos de emision y excitacion 
fluorescente de las muestras en estado solido (polvo) se us6 el mismo 
espectrofluorometro provisto del accesorio FSA. La muestra pulverulenta fue secada 
al vacio durante 24 horas antes de realizar las mediciones. 
El mismo accesorio (FSA) fue tambien utilizado para medir la fluorescencia de 
la muestra adsorbida sobre silica gel (placas de silica gel 60 de 0,2 mm de espesor). 
Las placas fueron tratadas previamente, ya que de esta manera se mejora la 
intensidad de emision del sustrato adsorbido sobre las mismas: primer0 se las lavo 
con MeOH, luego fueron irradiadas con una lampara de Hg (h  = 366 nm) durante 10 
minutos y finalmente fueron secadas a 1 10°C durante 10 minutos. 
Los espectros electr6nicos de emision fosforescente se determinaron en un 
espectrofluorometro Amico-Bowman. Todas las mediciones se llevaron a cabo con 
celdas fosforimetricas cilindricas de warzo de 0,2 crn de paso 6ptico a 77 K. Se us6 
a la benzofenona como referencia de fosforescencia. El solvente empleado fue la 
mezcla: isopentano4er etilia~etanol (752) (v:v:v) obteniendose una matriz 
uniforme adewada para realizar las mediciones. 
Los tiempos de vida media de emision fluorescente (rO) se determinaron por el 
metodo denominado Time Correlated-Single Photon Counting (TC-SPC) empleando 
un espectrofotometro de fluorescencia Edinburgh Instruments 199, excitando al 
sistema con una lampara de xenon. Las curvas de decaimiento fueron analizados 
por fiteo de 10s datos obtenidos por el metodo de cuadrados minimos no lineales. 
Los espectros electronicos de absorcibn UV-visible y 10s tiempos de vida media 
(7)  de 10s transientes cationes-radicales se determinaron por la tecnica de LASER 
Flash Fotdlisis. Se empleo un laser de Nd:YAG (J.K. Lasers HY750, 15 nseg fwhm) y 
la energia del pulso de h: 266 nm fue monitoreado usando un "bean splitter" y un 
detector piroelectrico de energia (Laser Precision Corp.). Los cambios en la 
transmitancia de 10s transientes formados, perpendicular al rayo del laser incidente, 
fueron monitoreados con una lampara de arm de Xenon (ILC UV 300P). El haz de 
luz proveniente de la lampara incide sobre una seccion de 2 mm de ancho de la 
wba de warzo (1 cm de paso optico) que contiene a la muestra (solucion) 
electronicamente excitada por el rayo laser. El haz de luz transmitido se enfoca con 
un monocromador de doble red de difraccion (PTI fl4, resolucion espectral 3 nm). El 
equipo esta provisto de un fotomultiplicador (Hamamatsu R936), un digitalizador de 
transientes (Tektronix R-7912) el que esta, a su vez interfaceado a una PC IBM 
Asyst. Progr. para adquirir y procesar las sefiales obtenidas. 
Los espectros de absorcion en el infrarrojos (IR) se deterrninaron con un 
espectrofotometro Perkin-Elmer 710-8 Infrawrd, en suspension de nujol, (Mull) 
utilizando como seiial de referencia la absorcion a 1602 cm-I del poliestireno. 
10s espectros de resonancia magnetica nuclear protonica (RMN-lH) se 
realizaron a 100,l MHz con un espectrdmetro Varin XL-100-15; a 200 MHz con un 
espectrometro Bruker AC 200. Las constantes de acoplamiento aparente 
(expresadas en Hz) se obtuvieron por medicion directa de la separacion de las 
lineas en el espectro de RMN-1H. Los espectros de resonancia magnbtica nuclear de 
carbon0 13 (RMN-1%) se realizaron a 25,2 MHz en un espectrometro Varian XL- 
100-15 y a 50,2 MHz en un espectrometro Bruker AC 200 y se adquirieron 
empleando desacoplamiento de banda ancha 13C(lH). Para asignar las seiiales de 
10s 13C se registraron espectros con la sewencia DPT (Distortionless Enhancement 
by Polarization Transfer) (1 58). 
Los desplazamientos quimicos (6) se expresan en partes por millon (ppm) 
respecto del tetrametilsilano (TMS). De awerdo a la solubilidad de 10s sustratos 10s 
espectros se realizaron en CDCI, y en DMSO4. 
Los espectros de masa (EM) se realizaron a 70 eV en un espectrometro de 
masa Varian MAT CH7 A, acoplado a una computadora Varian MAT Data-System. 
Las muestras se introducian directamente manteniendo a la fuente a una 
temperatura de 230 "C. 
La cromatgrafia gaseosa (CG) se realizo con dos aparatos diferentes: 1) 
Hewlett-Packard Research Gas Cromatograph 5840 A118850 A equipada con 
columna empacada (OV-17 (1 %), OV-17 (3%), OV-101; gas carrier: N,; flujo: 10 
mllmin; programa de temperatura: 100-300 "C; velocidad: 8 "Clmin; detector: 
ionization de llama (FID)) o con wlumna capilar (Ultra 2; 5% difenil - 95% dimetil 
polisiloxano; 25 m x 0,2 mm x 0,11 pm; gas carrier: N,; flujo: 10 mllmin; programa de 
temperatura: 200 - 250 "C; velocidad: 1 O°C/min; detector: ionizacion de llama (FID)) 
y 2) Hewlett-Packard Research Gas Cromatograph 5890 A, equipado con columna 
Megabore (HP-17, 50% difenildimetil polisiloxano; 10 m x 0,53 mm x 2,65 pm; gas 
carrier: helio; flujo: 10 mllmin; programa de temperatura: 200 - 250 "C; velocidad: 10 
"C I min; detector: ionizacion de llama (FID)). 
La cromatografia gaseosa-espectrometria de masa (CG-EM) se realizo con un 
cromatografo Varian Aerograph 1400 con inyeccion directa y con helio como gas 
portador, acoplado con un espectrometro de masa Varian MAT CH7 A. Se utilizaron 
las columnas OV-17 (1 %), OV-17 (3%) y OV-101 empleando 10s mismas condiciones 
experimentales descriptas para la cromatografia gaseosa. Asimismo se realizaron 
CG-EM con un cromatografo VG-MASSLAB-TRIO 2. Se utilizo la columna capilar 
Ultra 2 mencionada empleando las mismas condiciones experimentales descripta 
para la cromatografia gaseosa. 
Para la cromatografia de adsorcion en capa delgada (ccd) se utilizo la tecnica 
ascendente, sobre placas de silica gel 60 F, (0,25 mm de espesor y 5 cm de 
longitud). Las sustancias se visualizaron por fluorescencia ylo fosforescencia directa 
o indirecta (irradiacion con luz ultravioleta: h 254 nm y 366 nm), por exposicion a 
vapores de iodo (grado analitico, bisublimado, Rhone-Poulenc) y por inmersion en 
una solucion de H2S04 5% (vlv) en EtOH conteniendo p-anisaldehido 0,5 % (v:v), 
seguido de calentamiento a 140 "C. Los solventes de desarrollo empleados para la 
ccd fueron: 1) Benceno-EtOH (9,5:0,5) y 2) Hexano-AcOEt (7:3). 
Para la cromatografia en placa preparativa se utilizo la tecnica ascendente, 
sobre placas de tierras siliceas G (Merck, poros de 10 pm, 0,5 cm de espesor y 20 
crn de longitud). Las sustancias se visualizaron por fluorescencia ylo fosforescencia 
directa o indirecta (irradiacion con luz ultravioleta: h 254 nm y 366 nm). El solvente 
de desarrollo empleado para la cromatografia en placa preparativa fue: Benceno- 
EtOH (9,5:0,5). 
Para la cromatografia en columna se utilizo como relleno silica gel 60 (malla 
230-400). Los solventes de elucion empleados fueron hexano y mezclas de Hexano- 
AcOEt (v:v) de polaridad cresciente. 
B. Reactivos generales y sustancias testigos: preparacibn y/o purificacibn. 
Acetanilida: fue adquirida a la compaiiia Aldrich Chemicals y fue recristalizada 
de etanol. La pureza de la misma fue controlada por comparacion de su punto de 
fusion y de su espectro electronico de absorcion UV con aquellos descriptos en la 
literatura (1 30). 
Ferrioxalato de potasio: fue adquirido a la compaiiia Aldrich Chemical Co. y 
usado directamente sin purificar. 
Xantona y benzofenona: fueron adquiridas a la compaiiia BDH y fueron 
recristalizadas de etanol. Su pureza se control0 por deterrninacion del p.f. y de su 
espectro electronico de absorcion UV, datos que fueron comparados con aquellos 
descriptos en la literatura (34). 
Ciclohexeno: fue adquirido a la compafiia Merck (para sintesis, 99,9% de 
pureza) y usado directamente sin purificar. 
Tetrametil - diazetina dibxido, 1-dodecil memapfano, acetofenona y 
clonm, de Rutenio (IV) tribipiridilo fueron adquiridos a la compafiia Aldrich 
Chemical Co. y fueron usados directamente sin purificar. 
Nitrato de plats, cloruro de sodio, pennanganato de potasio, cloruro de 
litio y cloruro de potasio fueron adquiridos a la compania Aldrich Chemical Co. 
(grado pro analysi) y fueron usados sin purificar. 
Solucibn de cromato de potasio: fue adquirida a la compania Lablndustries y 
usada sin posterior purification. 
Acido clorhidrico y Bcido suMurico concentrado: fueron adquiridos a la 
compafiia Merck (grado analitico). 
Los solventes EtOH, CH2C12, CCI, CHCI,, MeOH, benceno, hexano, 
ciclohexano, iso-PrOH, ter-BuOH, n-PrOH, n-BuOH, THF, de grado espectrosdpico, 
fueron adquiridos a la compafiia Mallinckrodt, mientras que 10s solventes MeCN, 
DMF y AcOEt, tambie'n de grado espectroscbpico adquiridos a la compaiiia Carlo 
Erba, fueron utilizados directamente luego de registrar sus espectros electronicos de 
absorcion UV, salvo si se indica de otra manera. 
Los tratamientos necesarios para obtener solventes anhidros se realizaron de 
acuerdo a las tecnicas descriptas en la literatura (144). 
Los solventes de desarrollo para la ccd y 10s solventes de elucion para la 
cromatografia en columna fueron purificados por destilacion y convenientemente 
secados. 
Carbazol: fue adquirido a la compaiiia Aldrich Chemical Co. y usado 
directamente sin purificar. Se registraron 10s espectros de resonancia rnagnetica 
nuclear protonica (RMN-IH), resonancia magnetica nuclear de 13C (RMN-1%) y de 
espectrometria de masa (EM), 10s cuales fueron comparados con 10s mismos 
espectros descriptos en la literatura (1 ), (2). RMN-1H (1 00 MHz, DMSOd,): 6 = 1 1,16 
(s, 1 H, NH); 8,06 (dd, 2H1 J = 8,O y 2,O Hz, 4-H y 5-H); 7,60 - 7,10 (m, 6H1 1-H a 3-H 
y 6-H a 8-H). RMN-13C (100 MHz, CDCI,): 6 = 139,4 (9a-C); 125,3 (2-C); 122,4 (4a- 
C); 1 19,4 (4-C); 1 18,4(3-C); 1 10,8 (1 -C). EM (70 eV): m/z(%) = 168 (1 3); 167 (M+., 
100); 166 (25); 140 (1 1 ); 139 (1 5); 1 13 (4); 84 (1 0); 83 (5); 71 (4); 70 (5); 63 (5). 
N-Acetil canbazol: El carbazol (3; 2,00 g; 11,98 mmol) se disolvio en anhidrido 
adtico (100 mi), y la solucion calentada a 80°C, fue mantenida a esa temperatura 
con agitacion durante 1,5 horas. Finalizado dicho periodo, se observo por ccd la 
conversion de 3 en un product0 menos polar (R, 0,65, solvente 2). La mezcla de 
reaccion se volw sobre 70 ml de una solucion acuosa saturada de NaHCO, ,se 
agito energicamente y se dejo luego el sistema a temperatura ambiente durante 4 
horas. La solucion acuosa se trato con CH,CI, y se lavo la fase organica resultante 
con H,O hasta neutralidad, se la sec6 (MgSO,) y se evaporo el solvente 
obteniendose un solido amarillento. Dicho solido se purific6 por cromatografia de 
adsorcion en columna de silica gel, eluyendose la misma con hexano. El N-acetil 
carbazol (1; 1,80 g; 8,61 mmol; 90%) se obtuvo por evaporacion del solvente de 
elucion y recristalizado de EtOH dio p.f. 69-70°C (literatura: 70-71 "C (1 45)). RMN-I H 
(100 MHz, CDCI,): 6 = 8,21 (dd, 2H, J = 8,5 y 2,O Hz, 1-H y 8-H); 8,02 (dd, 2H1 J = 
8,O y 2,O Hz, 4-H y 5-H); 7,52-7,34 (m, 4H, 2-H, 3-H, 6-H y 7-H); 2,88 ppm (s, 3H, 
CH,). RMN-1F (100 MHz, CDCI,): 6 = 170,2 (CO); 137,9 (9a-C); 127.2 (24); 125,5 
(4a-C); 123,3 (44); 11 9,8 (34); 116,O (14); 27,4 (CH,). EM (70 eV): rn/z(%) = 209 
(M'., 1 5); 168 (5); 167 (1 00); 166 (5); 140 (5); 1 39 (5). 
N-Benzoil carbazol: A una solucion de carbazol (3, 4,00 g, 24,O mmol) en 
acetona (140 ml) se le agrego una solucion de KOH 66% en agua (10,3 ml) y se 
calento a reflujo durante 1 hora con agitacion energica. A continuacion se agrego 
cloruro de benzoilo (5,6 ml; 6: 1,2174 glml; 48,57 mmol) y se mantuvo el sistema a 
50°C con buena agitacion durante 30 minutos, al cab0 de 10s cuales se observo 
(ccd) la forrnacion de un producto de menor polaridad (R, 0,80, solvente 2). La 
mezcla de reaccion se trato con CH2C12, la fase organica se lavo con H20 hasta 
neutralidad, se sec6 sobre MgSO, y luego de evaporado el solvente se obtuvo un 
jarabe marron. El jarabe se purific6 por cromatografia en columna de silica gel, 
empleando hexano y mezclas de hexano-AcOEt de polaridad cresciente, como 
eluyentes. Por evaporacion del solvente de las fracciones que contenian el producto 
de R, 0,80, se obtuvo el N-benzoil carbazol (2; 2,50 g; 9,23 mmol; 60%) el que por 
recristalizacion de EtOH dio un solido cristalino de p.f. de 98 "C (literatura: 97-98"C, 
(146)). RMN-lH (100 MHz, CDCI,): 6 = 8,00 (dd, 2H, J = 1,5 y 6,O HZ; 4-H y 5-H); 
7,70 (dd, 2H, J = 2,O y 8,O HZ; 12-H y 16-H); 7,62 (dd, 2H1 J = 1,5 y 7,O HZ; 1-H y 8- 
H); 7,20 - 7,50 (m, 7H1 2-H, 3-H, 6-H, 7-H, 13-H, 14-H y 15-H). RMN-13C (100 MHz, 
CDCI,): 6 = 169,4 (CO); 139,2 (9a-C); 135,6 (1 14) ;  132,2 (144); 128,9 (13-C); 
128,7 (124); 126,6 (24); 125,9 (4a-C); 123,2 (44); 11 9,7 (34); 11 5,7 (1 4). EM 
(70 eV): m/z(%): 272 (7); 271 (M+., 34); 166 (7); 140 (5); I 06 (1 2); 105 (1 OO), 78 (5); 
77 (80); 57 (1 O), 43 (5). IR (Nujol): 1670 (CO); 1590, 151 0 cm-l (C=C en el anillo 
aromatico). Analisis elemental: Calculado para Cl,H,,NO: %C: 84, l l ;  %H: 4,83; 
%N: 5,16; Encontrado: %C: 84,07; %H: 4,81; %N: 5,14. 
1-Acetil carbazol y 3-acetil carbazol: Se fundio una mezcla de N-acet~l 
carbazol (1, 100 mg, 0,478 mmol) y AICI, (1,5 mg, 0,011 mmol) bajo atmosfera de 
nitrogen0 con buena agitacion (120°C). Luego de la fusion se mantuvo el 
calentamiento durante 20 minutos. A continuacion se agrego a la mezcla fundida HCI 
0,5 mol.dm-3 (2,5 ml) y se disgrego vigorosamente el solido formado. La mezcla se 
tomo con CH2C12 (25 ml), se lavo la fase organica con H20 hasta neutralidad, se 
seco (Na2S0,) y por evaporacion del solvente se obtuvo un jarabe marron. Se tomo 
una alicuota de la mezcla de reaccion y se observo por ccd (solvente 1) que 1 se 
habia convertido en tres productos de menor movilidad cromatografica. Estos tres 
productos se separaron de la mezcla de reaccion por cromatografia en columna 
(silica gel), usando benceno y mezclas de benceno-AcOEt como eluyentes. De 10s 
productos de mayor movilidad cromatografica el de Rf 0,65 (solvente 1 ) resulto ser el 
1-acetil carbazol (4; 12,5 mg; 12,5%), p.f. 128°C (lit: 128-130°C (146)). RMN-1H 
(1 00 MHz, CDCI,): 6 = 11,25 (s, 1 H, NH, intercambiable por D20); 8,27 (dd, 1 H; J = 
8,O y 2,O Hz, 4-H); 8,10-7,90 (m, 2H, 2-H y 5-H); 7,60-7,20 (m, 4H, 3-HI 6-H a 8-H); 
273 ppm (s, 3H, CH,). EM (70 eV) m/z(%): 209 (M+.,91); 194 (41); 167 (100); 166 
(50); 140 (1 9); 139 (28); 43 (16). 
El product0 aislado de R, 0,45 (solvente 1) resulto ser el 3-acetil carbazol (5; 
37,O mg; 37,0%), p.f. 167°C (lit: 167°C (146)). RMN-lH (1 00 MHz, CDCI,): 6 = 8,68 
(dl lH, J = 2,O HZ, 4-H); 8,05 (dd, IH, J = 8,O y 2,O HZ, 5-H); 7,91 (dd, IH, J = 8,O y 
2,O Hz, 2-H); 7,62-7,24 (m, 4H, I -H y 6-H a 8-H); 2,72 (s, 3H, CH,). EM(70 eV): 
mlz(%) = 21 0 (8); 209 (M+., 47); 195 (1 5); 194 (1 00); 193 (5); 166 (1 6); 165 (55); 164 
(1 3); 1 39 (20); 1 38 (43); 43 (1 0). 
El product0 aislado de R, 0,25 (solvente 1) result0 ser el N,3-diacetil carbazol 
(7; 5,5 mg; 5,5%), p.f. 152°C (EtOH). RMN-1H (100 MHz, CDCI,): 6 = 8,53 (dl IH, J = 
2,O Hz. 4-H); 8,28 (d, IH,  J = 9,O Hz, l-H); 8.08 (dd, IH, J = 9,O y 2,O Hz, 8-H); 8.05 
(d. J = 8,0 Hz, 1 H, 5-H); 8,02 (dd, J = 9,O y 2,O Hz, 1 HI 2-H); 7,60-7,30 (m, 2H. 6-H y 
7-H), 2,86 (s, 3H, N-COCH,); 2,70 (s, 3H, COCH,). EM (70 eV): mh(%) = 252 (14); 
251 (M+.,76); 236 (1 3); 21 0 (1 3); 209 (78); 208 (6); 195 (25); 1 94 (1 00); 193 (1 0); 167 
(25); 166 (56); 165 (19); 164 (16); 140 (12); 139 (34); 138 (10); 43 (57). Ana1dl;s;s 
elemental: Calculado para Cl,H13N02: %C: 76,47; %H: 5,22; %N: 5,57. Encontrado: 
%C: 76,30; %H: 5,26; %N: 5,60. 
l-Benzoil carbazol, 3-benzoil carbazol y 3,6dibenzoil carbazol: estos 
compuestos fueron sintetizados por dos metodos diferentes. 
A) Por reaccion de 3 con AICI, y cloruro de benzoilo (146): A una solucion de 
carbazol (3; 1,09 g; 6,53 mmol) en disulfuro de carbon0 (10 ml) se le agrego AICI, 
(0,911 g; 6,9 mmol) y cloruro de benzoilo (1,37 ml, 6: 1,2174 glml; 6,51 mmol). La 
solucion se reflujo durante 1 hora y luego se evaporo el solvente obteniendose un 
residuo solido verdoso el que se disgrego con HCI (c) (0,12 ml). El disgregado se 
trato con CH2C12, se lavo la fase organica con una solucion acuosa saturada de 
NaHCO, y luego con H20 hasta neutralidad, se s e d  con MgSO, y luego de 
evaporado el solvente se obtuvo un solido azulado. El solido obtenido fue separado 
en sus componentes haciendo uso de cromatografia en columna (silica gel; hexano y 
mezclas de hexano-AcOEt como eluyentes). Luego de evaporar el solvente de las 
fracciones seleccionadas, por cromatografia preparativa se aislaron, identificaron y 
caracterizaron las siguientes sustancias: 1-benzoil carbazol (8; 0,30 g; 27,5%) p.f. 
123-125°C (EtOH) (lit.: 122-124OC (146)); RMN-1H (100 MHz, CDCI,): 6 = 8,36 (dd. 
1H. J =  1,5y7,0HzI 4-H); 8,17 (dd, AH, J =2,0y8,0 Hz, 2-H); 8,11 (dd, lH ,  J =  1 . 5 ~  
7,O HZ, 5-H); 7,38 (dd, 2H, J = 2,O y 8,O HZ, 12-H y 16-H); 7,52 (m, 4H, 344, 1344, 
14-H y 1 5-H); 7,18 - 7,39 (m, 6-HI 7-H y 8-H); 6,90 (s ancho, 1 HI NH, intercambiable 
con D,O). RMN-1% (100 MHz, CDCI,): 6 = 197,4 (CO); 143 (8a-C); 138,2 (9a-C); 
131,3 (14-C); 130,6 (11-C); 129,2 (12-C y 16-C); 128,l (13-C y 15-C); 126,s (4-C); 
125,8 (7-C); 125,6 (2-C); 124,8 (4b-C); 122,l (4a-C); 120,l (1 -C); 1 19,3 (3-C); 1 1 8,3 
(6-C); 1 1 7,8 (5-C); 1 1 0,3 (8-C). EM (70 eV) m/z(%): 272 (1 5); 271 (M+ , 100); 270 (9); 
242 (4); 241 (1 3); 195 (5); 194 (1 8); 193 (5); 167 (4); 166 (30); 140 (3); 139 (6); 105 
(9); 77 (4); 57 (5); 43 (3). Andljsjs elemental. Calculado para: C,H,NO: %C: 84,11; 
%H: 4,83; %N: 5,16; Encontrado: %C: 84,09; %H: 4,90; %N: 5,12; 3-Benzoil 
carbazol (9; 0,57 g; 52,3%) p.f. 21 3-214°C (lit.: 205-206°C (146)); RMN-1H (100 
MHz, CDCI,): 6 = 8,59 (dl AH, J = 2,O y 8,O Hz, 4-H); 8,49 (s ancho, AH, NH, 
intercambiable con D,O); 8,10 (dd, AH, J = 2,O y 8,O Hz, 2-H); 7,92 (dd, 1H, J = 1,5; 
6,O Hz, 5-H); 7,86 (dd, 2H, J = 2,O y 8,O Hz, 12-H y 16-H); 734 (m, 4H, 1 -HI 1 3-HI 
14-H y 15-H); 7,20 - 7,50 (m, 3H, 6-HI 7-H y 8-H). RMN-1% (100 MHz, CDCI,): 6 = 
198,4 (CO); 141,2 (9a-C); 139,4 (8a-C); 132,4 (144); 130,3 ( 124  y 164); 128,7 
(1 3-C y 15-C); 128,6 (1 1-C); 128,5 (3-C y 54) ;  126,9 (24); 124,6 (74);  123,7 (4b- 
C); 123,3 (4a-C); 120,9 (5-C); 11 1,8 (1 4); 11 1,O (84).  EM (70 eV) m/z(%): 272 (28); 
271 (M+, 100); 270 (1 1); 242 (8); 241 (1 7); 195 (20); 194 (100); 167 (7); 166 (37); 
165 (5); 140 (5); 139 (1 9); 105 (7); 77 (9); 57 (7); 43 (5); IR (Nujol): 3527 (banda 
ancha NH), 1667 (CO), 1590, 1450 cm-1 (C=C, aromhticos); Andlisis elemental: 
Calculado para C,H,NO: %C: 84,11; %H: 4,83; %N: 5,16; Encontrado: %C: 84,12; 
%H: 4,77; %N: 5,18; 3,6dibenzoil carbazol (10; 0,08 g; 7,3%) p.f. 262-263°C 
(EtOH) (lit.: 262-263°C (146)); RMN-1H (100 MHz, CDCI,): 6 = 8,83 (s ancho, lH, 
NH); 8,58 (dl 2H, J = 2,O Hz, 4-H y 5-H); 8,05 (dd, 2H, J = 2,O y 8,O HZ, 2-H y 7-H); 
786 (dd, 4H, J = 2,O y 8,O Hz, 1 2-HI 1 6-HI 12'-H y 16'-H); 7,58 (m, 8H, 1 -HI 8-HI 13- 
H, 1 4-HI 1 5-HI 1 3'-HI 14'-H y 15'-H). RMN-1% (1 00 MHz, CDCI,): 6 = 198,2 (CO); 
1 38,3 (8a-C y 9a-C); 1 31,8 (1 4-C y 14'-C); 1 30,O (3-C y 6-C); 129,7 (1 2-C, 16-C, 12'- 
C y 16'-C); 129,O (11-C y 11'-C); 128,l (13-C, 15-C, 13'-C y 15'-C); 127,9 (2-C y 7- 
C); 123,9 (4-C y 5-C); 122,8 (4a-C y 4b-C); 110,6 ( I -C y 8-C). EM (70 eV) m/z(%): 
376 (1 I), 375 (M', 74), 345 (9), 299 (7), 298 (23), 272 (16), 271 (63), 270 (1 I), 243 
(1 1): 241 (1 5), 237 (8), 197 (14), 195 (12), 194 (48), 193 (13), 168 (14), 166 (23), 
165 (14), 141 (30), 140 (16), 139 (28), 105 (loo), 77 (40), 57 ( lo) ,  43 (65); IR (Nujol): 
3525 (banda ancha, NH), 1665 (CO), 1590, 1470 cm-1 (C=C, aromatics). 
B) Por reaccion de 2 con AICI, (145): 
La metodologia empleada es la misma que la descripta para la sintesis de 1- 
acetil y 3-acetil carbazol. La separacion de la mezcla de reaccion por cromatografia 
en columna (silica gel) permitio aislar y caracterizar a 10s siguientes productos: 1- 
benzoil carbazol (8; 5,3 mg; 5,3%), 3-benzoil carbazol (9; 26,95 mg; 26,95%) y 
3,6-dibenzoil carbazol (1 0; 1,9 mg; 1,95%), cuyas constantes fisicas y propiedades 
espectroscopicas coincidieron con las ya descriptas en A). 
1-Cloro carbazol y 3-cloro carbazol: A una solucion de carbazol (3, 2,00 gr, 
11,98 mmol) en acido acetico glacial (60 ml) se le burbujeo CI, (g) durante 15 
minutos mientras se agitaba el sistema suavemente, manteniendose la temperatura 
del mismo a 5°C. Finalizado el burbujeo de cloro el sistema fue cerrado 
convenientemente con un septum. Al cabo de 30 minutos de agitacion a temperatura 
constante (- 5°C) se diluyo la solucion con agua destilada y luego con CH,CI, 
separandose dos fases bien definidas. La fase organica se lavo con una solucion 
acuosa de NaHCO, (s.s.) y luego con agua hasta neutralidad, se seco con MgSO,, 
luego se evaporo el solvente a presion reducida. El solido asi obtenido fue separado 
en sus componentes usando cromatografia en columna de silica gel y hexano y 
mezclas de hexano-AcOEt como eluyentes. El componente de mayor movilidad 
cromatografica (Rf 0,70; solvente 2) se caracterizo como I-cloro carbazol (14; 0,60 
g; 30%), p.f. 106-1 07"C(lit.: 107 "C (1 48) (1 49)). RMN-1H (200 MHz, CDCI,): 6 = 8,25 
(s, NH); 8,04 (dl IH, J = 8 Hz, 4-H); 7,95 (dl IH, J = 8 Hz, 5-H); 7,42 (m, 2H, J = 2 y 8 
Hz, 2-HI 6-H y 7-H); 7,20 (m, 2H, J = 2 y 8 Hz, 3-H y 8-H). RMN-13C (100 MHz, 
CDCI,) (137): 6 = 139,29 (8a-C, 9a-C); 126,5 (2-C); 125,05 (7-C); 125,O (4a-C); 
122,4 (4b-C); 120,76 (3-C); 120,18 (1 18,7) (3-C); 11 8,7 (1 20,09) (4-C); 116,5 ( I  -C); 
1 1 1,04 (8-C). EM (70 eV) mlz (%): 203 (31,8); 201 (1 00, M+.); 167 (6,4); 166 (33,6); 
165 (24,5); 140 (7,3); 139 (14,5); 138 (1 0,9); 137 (6,4); 102 (3,6); 100 (1 1,8); 83 
6 4 ) .  
El componente de menor movilidad cromatografica (Rf 0,50; solvente 2) se 
caracterizo como 3-cloro carbazol (15; 1,409; 70%), p.f. 192-193°C (lit: 193°C (148) 
(149)). RMN-lH (200 MHz, CDCI,): 6 = 8,21 (s, IH, NH); 7,95 (s, IH, 4-H); 7,85 (dl 
IH, J = 8 Hz, 5-H); 7,36 (m, 3H, J = 2 y 8 Hz, 2-HI 6-H y 7-H); 7,14 (m, 2H, J = 2 y 8 
Hz, I -H y 8-H). RMN-1% (200 MHz, CDCI,) (1 37): 6 = 139,O (8a-C, 9a-C); 126,2 (2- 
C); 125,6 (7-C); 123,4 (3-C); 122,9 (4b-C); 122,8 (4a-C); 120,4 (4-C); 1 19,8 (5-C); 
1 17,9 (6-C); 1 13,O ( I  -C); 1 10,7 (8-C). EM (70 eV): m/z(%) = 203 (32,7); 201 (100, 
M*.); 167 (5,5); 166 (40); 165 (5,5); 164 (1 1,8); 140 (1 1,8); 139 (1 6,5); 138 (6,4). 
3,6-Dicloro carbazol: A una solucion de carbazol (3, 1,30 g; 7,78 mmol) en 
acido acetico glacial (40 ml) se le burbujeo CI, (g) durante 15 minutos mientras se 
agitaba suavemente a temperatura ambiente. Finalizado el burbujeo se cerro el 
sistema adecuadamente y al cab0 de 45 minutos de mantenerlo a la misma 
temperatura y en la oscuridad, se observo la formacion de un solido cristalino. Se 
diluyo la solucion con agua destilada, se filtro al vacio y el solido asi obtenido se 
lavo sucesivamente con agua y EtOH. Dicho solido se recristalizo de EtOH y se 
caracterizo como 3,6-dicloro carbazol (16, 0,90 g, 69,2%); p.f. 201-203°C (lit: 202- 
203°C (2)). RMN-1H (200 MHz, CDCI,): 6 = 8,07 (s, 1H, NH); 7,97 (dl 2H, J = 2 Hz, 4- 
H y 5-H); 7,39 (dd, 2H, J = 2 y 8 HZ, 2-H y 7-H); 7,33 (dl 2H, J = 8 HZ, l -H y 8-H). 
RMN-I% (200 MHz, DMSOd,): 6 = 138,5 (9a-C, 8a-C); 125,9 (2-C, 7-C); 123,O (34,  
64);  122,6 (4a-C, 4b-C); 120,l (44,  5-C); 112,5 (14,  8-C). EM (70 eV): m/z(%) = 
239 (1 0,2); 237 (61,l); 235 (1 00, M+.); 202 (16,7); 200 (52,8); 165 (1 0,2); 164 (25); 
137 (63); 117 (10,l); 99 (11,l); 73 (1,Q). 
3,6-dicloro-N-Acetil carbazol: A una solucion de N-acetil carbazol (1,O g; 4,78 
mmol) en acido adtico glacial (40 ml) se le burbujeo CI, (g), manteniendose la 
agitacion durante 15 minutos a temperatura ambiente. Finalizado el burbujeo se 
cerr6 el sistema convenientemente. La mezcla se mantuvo con agitacion suave a 
temperatura ambiente y en la oscuridad durante 75 minutos, al cab0 de 10s cuales se 
volw la solucion sobre una solucion acuosa de NaHCO, (s.s.). La solucion 
resultante se extrajo con CHCI,, se sea5 la fase organica (MgSO,) y se evaporo el 
solvente obteniendose un sdlido pastoso que se purifiw por cromatografia de 
adsorcion en columna (silica gel, hexano y mezclas de hexano-AcOEt como 
eluyentes). El compuesto aislado se caracterizo como el 3,6dicloro-N-acetil 
carbazol (1 8, 0,60 g, 60%); p.f. 183-1 85"C, cuyas propiedades espectrosc6picas se 
presentaron oportunamente. 
1,3,6-tricloro carbazol y 1,3,6,8=tetracloro carbazol: A una solucion de 
carbazol (1040,O mg; 6,23 mmol) en CH,CI, (1 50 ml) se le agregaron SiO, (5 g) y N- 
cloro succinimida (3662,O mg; 27,52 mmol) mientras se agitaba el sistema 
constantemente. La mezcla de reaccion se protegio de la luz y se reflujo durante 8 
horas, al cab0 de las cuales se comprobo por dos metodos cromatograficos 
diferentes (ccd y CG) que el carbazol se habia wnsumido totalmente, habiendose 
formado dos productos. La mezcla de reaccion se enfrio a temperatura ambiente y 
se filtro al vacio, lavandose la silica con CH,CI, (3x20 ml). El filtrado se evaporo a 
presion reducida obteniendose un residuo solido blanco, del cual se separaron por 
cromatografia en columna (solvente de elucion: hexano) dos sustancias que fueron 
caracterizadas como: I ,3,6-tricloro carbazol (1 8, 230 mg; 22,1%); p.f. 141 -1 42°C; 
RMN-'H (200 MHz, CDCI,): 6 = 8,12 (s, IH, NH); 7,81 (dl J = 2 Hz, 5-H); 7,70 (dl J = 
1,5 Hz, 4-H); 7,45 (t, J = 2 Hz y 8,6 Hz, 7-H); 7,41 (dl J = 1,5 Hz, 2-H); 7,35 (dl J = 
8,6 Hz, 8-H). RMN-I3C (200 MHz, DMSO-d,): 6 = 138,88 (9a-C); 135,81 (8a-C); 
126,89 (2-C); 124,86 (7-C); 124,05 (4a-C); 123,99 (4b-C); 123,21 (3-C); 122,92 (6- 
c); 1 20,65 (5-C); 1 1 9,36 (4-C); 1 16,04 ( I  -C); 1 1 3,22 (8-C). EM (70 eV): m/z(%) = 
275 (4,6); 274 (5); 273 (36,6); 272 (16,5); 271 (99); 270 (16,5); 269 (100, M+.); 237 
(4,6); 236 (23,8); 235 (8,3); 234 (37,6); 200 (1 0,l ); 198 (25,7); 164 (1 1,9); 163 (53); 
137 (6,4); 135 (1 8,3); 1 17 (1 7,4); 99 (1 8,3); 87 (1 1 ,O) y 1,3,6,8-tetracloro carbazol 
(19, 760,2 mg; 73,1%); p.f. 211-213°C (lit. 222-224°C (150)). RMN-1H (200 MHz, 
DMSO-d,); 6 = 11,9 (s, NH); 8,17 (d, 2H, J = 1,5 Hz, 4-H y 5-H); 7,50 (dl 2H, J = 1,5 
Hz, 2-H y 7-H). RMN-1% (200 MHz, DMSO-d,); 6 = 136,09 (9a-C, 8a-C); 125,98 (2- 
C, 7-C); 124,38 (3-C, 6-C); 124,IO (4a-C, 4b-C); 1 19,50 (4-C, 5-C); 1 16,80 ( I  -C, 8- 
C). EM (70 eV): m/z(%) = 309 (8,3); 307 (42,2); 306 (13,7); 305 (100); 304 (13,7); 
303 (M'.; 80,7); 272 (6,4); 268 (19,2); 266 (22,O); 237 (0,9); 236 (2,8); 235 (5,5); 234 
(155); 233 (9,7); 232 (22,9); 200 (3,6); 198 (11,9); 163 (3,2); 162 (1 1,9); 135 (16,5); 
116 (29,4); 86 (1 3,7); 85 (22,9); 73 (1 0). 
l-carboetoxi carbazol, 3-carboetoxi carbazol y 3,6-dicarboetoxi carbazol: 
Los fotoproductos 20, 21 y 22 fueron aislados por cromatografia de adsorcion en 
columna a partir de la solucion etanolica de 3 fotolizada en presencia de CCI, y en 
atmosfera de oxigeno empleando la metodologia descripta en el punto E-7. 
1-carboetoxi carbazol (20): RMN-1H (200 MHz, CDCI,): 6 = 9,97 (s, IH, N-H); 
827 (dl 2H, J = 7,5 Hz, 4-H, 5-H); 8,10 (dl 1 H, J = 7,5 Hz, 2-H); 7,57-7,16 (m, 4H, 1- 
H, 3-HI 6-H, 7-H, 8-H); 4,70 (c, 2H, J = 7 Hz, CH,); 1,48 ppm (t, 3H, J = 7 Hz, CH,). 
EM (70 eV) m/z(%): 239 (M+, 45); 194 (24,2); 193 (1 OO), 166 (45,l); 165 (58,6); 164 
(37,o); 140 (16,l); 139 (44,6); 138 (15,9). IR (Nujol): 3370 (ancha, NH); 1665 cm- 
'(aguda, CO). 
3-carboetoxi carbazol (21): RMN-IH (200 MHz, CDCI,): 8,83 (s, IH, N-H); 
8,09-8,20 (m, 3H1 4-HI 5-HI 2-H); 7,28-7,48 (m, 4H1 I-HI 8-H, 6-HI 7-H); 4,45 (c, 2H, 
J = 7 Hz, CH,); 1,45 (t, 3H, J = 7 Hz, CH,). EM (70 eV) m/z(%): 239 (M+, 70,2); 195 
(15,8); 194 (100); 193 (4,2); 166 (37,9); 165 (6,8); 164 (6,4); 139 (22,l). IR (Nujol): 
3270 (ancha, NH); 1680 cm-I (aguda, CO). 
3,6-dicarboetoxi carbazol (22): RMN-lH (200 MHz, CDCI,): 8,49 (s, I HI N-H); 
8,87 (dl 2H, J = 1,8 HZ, 4-H, 5-H); 8,23 (dd, 2H1 J = I ,8 HZ, 7-H, 2-H); 8,13 (dl 2H1 J 
= 2,0, I-HI 8-H); 4,44 (c, 4H, J = 7 Hz, CH,); 1,45 (t, 6H, J = 7 Hz, CH,). EM (70 eV) 
m/z(%): 31 1 (M+, 100); 267 (10,3); 266 (65,9); 265 (1,3); 239 (5,2); 238 (26,8); 237 
(2,l); 210 (10,9); 194 (3,3); 193 (12,4); 192 (4,4); 165 (6,8); 164 (11,l); 44 (14). IR 
(Nujol): 3300 (ancha, NH); 1685 cm-1 (aguda, CO). 
I -Carboisopropoxi carbazol y 3-carboisopropoxi carbazol: Los 
fotoproductos 26 y 27 fueron caracterizados por CG-EM a partir de la solucion 
isopropanolica de 3 fotolizada en presencia de CCI, en atmosfera de oxigeno 
empleando la metodologia descripta en el punto E-7. 
I-carboisopropoxi carbazol (26): CG (Ultra 2, t,: 11,7 minutos); EM (70 eV) 
m/z(%): 253 (M+., 22,O); 21 1 (12,O); 194 (22,O); 193 (100,O); 166 (27,5); 165 (47,7); 
164 (26,O); 140 (8,O); 139 (22,O); 138 (1 0,O); 43 (9,O). 
3-carboisopropoxi carbazol (26): CG (Ultra 2; t,: 14,9 minutos); EM (70 eV) 
m/z(%): 253 (M+., 47,7); 238 (9,O); 21 1 (100); 195 (16,5); 194 (95,4); 167 (1 5,O); 166 
1 -Carboxaldehido carbazol y 3lcarboxaldehido carbazol: Los fotoproductos 
31 y 32 fueron caracterizados por CG-EM paralelamente a partir de la solucion 
etanblica de 3 fotolizada en presencia de HCCI, y de HCBr, en atmbsfera de 
oxigeno empleando la metodologia descripta en el punto E-10. 
1Carboxaldehido carbazol (32): CG (Ultra 2, t,: 5,O minutos); EM (70 eV) 
rn/z(%): 196 (M+, 1 1,9); 195 (87,2); 194 (37,6); 168 (12,O); 167 (1 00); 166 (91,7); 140 
(1 8,3); 139 (40,4); 1 13 (9,O); 83 (1 0,O). 
3Carboxaldehido carbazol (33): CG (Ultra 2, t,: 7,5 minutos); EM (70 eV) 
mlz(%): 196 (M+, 12,8); 195 (91,7); 194 (100); 168 (5,O); 167 (224); 166 (94,O); 165 
(12,O); 164 (20,O); 140 (20,O); 139 (45,9); 11 3 (1 0,O); 83 (5,O). 
8-Bromo-3-carboxaldehido carbazol y 6-bromo-3-carboxaldehido carbazol: 
Los fotoproductos 34 y 35 fueron caracterizados por CG-EM a partir de la solucion 
etanolica de 3 fotolizada en presencia de CBrCI, en atmosfera de oxigeno 
empleando la metodologia descripta en el punto E-I 1. 
8-Bromo3-carboxaldehido (34): CG (Ultra 2, tr: 10,7 minutos); EM (70 eV) 
rn/z(%): 276 (4,6); 275(50,5); 274 (14,7); 273 (M+, 52,3);272 (6,4); 247 (1 1); 246 
(9,2); 245 (12,O); 244 (8,O); 167 (7,4); 165 (50,O); 164 (25,O); 139 (26,O); 138 (27,O); 
137 (28,O); 1 13 (12,O); 82 (50,O); 80 (42). 
6-Bromo-3-carboxaldehido (35): CG (Ultra 2, t,: 12,9 minutos); EM (70 eV) 
mlz: 276 (7,3); 275 (61,5); 274 (15,O); 273 (M+, 64,O); 272 (9,O); 247 (10,O); 246 
(1 1 ,O); 245 (9,O); 244 (1 1 ,O); 194 (24,8); 193 (28,4); 167 (15,O); 166 (66,O); 165 
(38,5); 164 (37,O); 140 (17,O); 139 (42,O); 138 (45,O); 137 (12,O); 113 (12,O); 82 
(57,O); 80 (47,O). 
MBtodos especiales para la sintesis de cloro carbazoles: empleando NaCIO. 
(a) Preparacion de N-cloro carbazol (149): 
A una solucion de carbazol (1,72 g; 10,3 mmol) en CH2C12 (150 ml) 
vigorosamente agitada, se le agregan 25 ml de una soluci6n acuosa de NaClO (1.73 
mol.dm4) y 25 ml de agua destilada. La mezcla fue agitada durante 48 horas a 
temperatura ambiente, al cab0 de 10s wales se separo la fase organics, se sec6 con 
&C03, se filtro y fue analizada iodom6tricamente. El analisis cromat~gr~co (ccd) de 
la solucion diclorometilenica indic6 que el carbazol se consumio totalmente, 
obteniendose un linico product0 de mayor movilidad cromatografica (Rf: 0,98). 
(b) Reordenamiento del N-cloro carbazol(149): 
A una solucion diclorometil6nica de N-cloro carbazol (2,07 g; 10,3 mmol; 150 
ml) obtenido en la parte (a) se le agregaron 50 ml de MeOH y la mezcla resultante 
se evaporo a presion reducida (Pr: 39 mm de Hg; T: 30°C), obteniendose un residuo 
solido marron. Dicho residuo fue tomado con MeOH (10 ml) sobre el cual se 
realizaron 10s analisis cromatogrM~cos (ccd y CG) 10s que indicaron que se habian 
formado tres productos de diferente movilidad cromatografica. El residuo solido fue 
separado en sus componentes puros por cromatografia en columna de silica gel 
empleando hexano y mezclas de hexano-AcOEt como eluyentes, 10s que fueron 
caracterizados como: carbazol (3, 22,4%); l-cloro carbazol (14, 3,7%); 3lcloro 
carbazol (1 5, >0, 1 %); 3,6-dicloro carbazol (1 6, 1 1,5%) y 1,6-dicloro carbazol (17; 
62,4%); p.f. 201 -202°C. RMN-1H (200 MHz, CDCI,): 6 = 11,37 (s, 1 HI NH); 8,19 (s, 
1H, 5-H); 8,13 (dl 1H, J = 1,5 Hz, 4-H); 7,45 (m, 3H, J = 8 Hz, 2-H, 3-H y 7-H); 7,15 
(d, 1H, J = 8 Hz, 8-H). RMN-1% (200 MHz, DMSOd,): 6 = 140,36 (8a-C); 138,15 (9a- 
Metodos especiales para la sintesis de Cloro-N-acetil carbazoles: estos 
compuestos fueron sintetizados por dos metodos diferentes. 
(a) Empleando N-cloro succinimida: 
A una solucion de N-acetil carbazol (200 mg; 1,20 mmol) en CHCI, (25 ml) se le 
agrego una solucion de N-cloro succinimida (159,2 mg; I ,20 mmol) en CHCI, (50 ml), 
agitando el sistema a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se protegio de la 
luz ambiente y se reflujo durante 6 horas. Finalizado dicho periodo se observo por 
CG que el N-acetil carbazol se habia consumido un 76,3% habiendose formado tres 
productos que presentaban diferente comportamiento cromatografico. La mezcla de 
reaccion se evaporo a presion reducida obteniendose un residuo solido amarillento. 
Del residuo solido se separaron por cromatografia de adsorcion en columna, 
empleandose hexano y mezclas de hexano-AcOEt como eluyentes, 10s productos 
formados, 10s que fueron caracterizados como: 1-cloro-N-acetil carbazol (39,1,5 
mg, 3%); RMN-1H (200 MHz, CDCI,): 6 = 8,09 (dl 1 H, J = 8 Hz, 8-H); 7,97 (dl 1 HI J = 
8 Hz, 5-H); 7,94 (dl IH, J = 8 Hz, 4-H); 7,49 (dl IH, J = 8 Hz, 2-H); 7,43 (m, 3H, J = 8 
Hz y 2 Hz, 3-HI 6-H y 7-H); 2,84 (s, 3H, CH,); 3-cloro-N-acetil carbazol (37, 32,9 
mg, 62%); p.f. 123-125°C (lit.: 124-125°C (148)); RMN-IH (200 MHz,CDCI,): 6 = 8,15 
(dl 1 HI J = 9 Hz, 8-H); 8,07 (dl 1 HI J = 8 Hz, I -H); 7,89 (dl I HI J = 8 Hz, 5-H); 7,86 
(s, IH, 4-H); 7,49 (m, 3H, 2-HI 6-H y 7-H); 2,84 (s, 3H, CH,); RMN-I3C (200 MHz, 
CDCI,); 6 = 169,7 (CO); 140 (9a-C); 138 (8a-C); 129,3 (3-C); 127,9 (26); 127,2 (7- 
C); 125,3 (4a-C y 4b-C); 123,8 (6-C); 120,l (4-C); 119,4 (5-C); 117,5 (I-C); 115,9 (8- 
C); 27,6 (CH,); EM (70 eV): mlz (%) = 275 (18,3); 273 (51,5); 245 (9,l); 243 (27.3; 
M'.); 230 (1 2,l); 229 (33,3); 228 (45,5); 227 (1 00); 202 (1 2,l); 200 (39,4); 199 (20,8); 
164 (42,4); 138 (6,l); 44 (27,3); 1,6-dicloro-N-acetil carbazol (40, 2,5 mg, 1,5%); 
RMN-lH (200 MHz, CDCI,): 6 = 8,04 (dl 1 HI J = 8 HZ, 8-H); 7,93 (s, 1 HI 5-H); 7,91 
(dd, IH, J=7 ,8y I l1  Hz,4-H);7,52(dd,2HI J=7 ,8y I l 1  Hz,7-Hy2-H);7,37(t, IH, 
J = 7,8 Hz, 3-H); 2,67 (s, 1 HI CH,) y 3,6-dicloro-N-acetil carbazol (38, 18,5 mg, 
9,5%); p.f. 183-185°C (lit: 189 "C (148)). RMN-1H (200 MHz, CDCI,); 6 = 8,09 (d, 2H, 
J = 8,9 HZ, I-HI 8-H); 7,83 (dl 2H, J = 2,2 Hz, 4-HI 5-H); 7,43 (dd, 2H, J = 8,9 y 2,2 
Hz, 2-HI 7-H); 2,83 (s, 3H1 CH,). RMN-1% (200 MHz, CDCI,): 6 = 168,5 (CO); 140,2 
(8a-C, 9a-C); 1 29,5 (3-C, 6-C); 127,9 (24,  74) ;  126,5 (4a-C, 4b-C); 1 1 9,7 (4-C, 5- 
C); 117,2 (I-C, 8-C); 27,5 (CH,). EM (70 eV): mlz(%) = 281 (1 1,9); 279 (57,8); 277 
(M'., 100); 266 (1 3,8); 264 (66,l); 262 (90,8); 239 (8,6); 237 (12,8); 235 (77,l); 202 
(9,2); 200 (27,5); 164 (41,3); 139 (1 5,6); 137 (24,7); 1 17 (37,6); 99 (40,4); 87 (41 ); 43 
(6699). 
Cuando se reemplazo al CH,CI, como solvente en la reaccion antes descripta 
por una mezcla equimolar de acido acetic0 y MeCN fue necesario un tiempo total de 
reaccion igual a 10 horas, alcanzandose un 85 % de conversion. Los productos 
obtenidos fueron aislados y caracterizados en la forma habitual (ccd, CG, RMN-1H y 
RMN-13C) como: 1-cloro-N-acetil carbazol (2,3%), 3-cloro-N-acetil carbazol 
(63,5%) y 3,6-dicloro-N-acetil carbazol (1 0,1%). 
(b) Empleando N-cloro succinimida y SiO,: 
Se preparo una solucion de N-acetil carbazol (1 00 mg, 0,478 mmol) en CH,CI, 
(5 ml) a la que se le agrego SiO, (5 gr) y N-cloro succinimida (56,9 mg, 0,478 mmol). 
La metodologia empleada fue igual a la descripta en el punto (a). El tiempo total de 
reaccion fue igual a 8 horas, consumiendose 91,4 % de materia prima. Los 
productos obtenidos fueron aislados y caracterizados en la forma habitual como: 1- 
cloro-N-acetil carbazol (39, 1,8%), 3-cloro-N-acetil carbazol (37, 72,4%) y 3,6- 
dicloro-Nacetil carbazol (38, 17,1%). 
Cuando se duplico la cantidad de N-cloro succinimida (1 13,8 mg, 0,956 mmol) 
10s rendimientos quimicos de formacion de 10s productos no cambiaron 
significativamente, siendo el mayoritario el 3-cloro-N-acetil carbazol (68,5%). 
Mdtodos especiales para la sintesis de Cloro-N-benzoil carbazoles: empleando 
N-cloro succinimida y SiO,. 
A una solucion de N-benzoil carbazol (150 mg, 0,554 mmol) en CHCI, (5 ml) se 
le agrego SiO, (5 g) y gota a gota una solucion de N-cloro succinimida (76,3 mg, 
0,554 mmol) en CHCI, (10 ml) durante 15 minutos, a temperatura ambiente y con 
buena agitacion. La metodologia empleada fue similar a la descripta para el N-acetil 
carbazol, siendo necesario 16 horas de reflujo para alcanzar un 62% de conversion 
de la materia prima. Los productos obtenidos fueron caracterizados como: 3-cloro- 
N-benzoil carbazol (42, 76,3 mg, 58,1%); p.f.: 221-222°C; RMN-1H (200 MHz, 
CDCI,): 6 = 7,95 (dl IH, J = 8,O Hz, 4-H); 7,89 (s, IH, 5-H); 7,69 (m, 2H, J = 7,5 Hz, 
12-H, 16-H); 733 (m, 2H, J = 7,9 Hz, I -HI 8-H); 7,31 (m, 6H, 2-HI 7-HI 6-HI 14-HI 13- 
HI 15-H); RMN-1% (200 MHz, CDCI,): 6 = 169,4 (CO); 139,9 (9a-C); 137,75 (8a-C); 
135,37 ( I  I-C); 132,7 (14-C); 130,66 (3-C); 128,96 (12-C, 13-C, 16-C, 15-C); 127,30 
(2-C); 1 26,66 (7-C); 1 26,I l  (4a-C); 1 24,85 (4b-C); 1 23,5 (6-C); 1 1 9,9 (4-C); 1 1 9,7 (5- 
C); 116,8 (1-C); 115,74 (8-C); EM (70 eV): mlz (%) = 307 (M+., 4); 305 (12); 271 (3); 
203 (6); 201 (18); 166 (9); 164 (4); 105 (100); 77 (43,3) y 3,6-dicloro-N-benzoiI 
carbazol (43, 3,8 mg, 3,4%); p.f.: 236°C; RMN-1H (200 MHz, CDCI,): 6 = 7,78 (d, 2H, 
J = 1,5 Hz, 4-HI 5-H); 7,58 (dl 2H, J = 7,6 Hz, 12-H, 16-H); 7.44 (m, 3H, J = 7,5 Hz, 
15-H, 14-HI 13-H); 7.29 (d12H, J = 8.8 HZ, I-HI 8-H); 7,18 (dd, 2H, J = 6,8 HZ, J = 1,8 
Hz, 7-HI 2-H); RMN-13C (200 MHz, CDCI,): 170,2 (CO); 137.82 (9a-C, 8a-C); 135,02 
(11-C); 132,76 (14-C); 130,08 (6-C, 34) ;  129,OI (164, 12-C, 15-C, 13-C); 127,41 
(2-C, 7-C); 126.17 (4a-C, 46-C); 119,75 (5-C, 4-C); 116,86 (8-C, I-C); EM (70 eV): 
mlz (%) = 343 (0,5); 341 (4); 339 (M+., 5); 307 (4); 305 (9); 269 (5); 238 (1); 236 (2); 
234 (4); 200 (2); 198 (3); 164 (3); 105 (1 00); 77 (36). 
Metodos especiales para la sintesis de bromo carbazoles: empleando N-bromo 
succinimida. 
A una solucion de carbazol (2,13 g; 12,75 mol) en CH2C12 (100 ml) enfriada a 
0°C y mantenida en la oscuridad, se le agregaron durante 30 minutos gota a gota 
140 ml de una solucion de N-bromo succinimida (2,27 g; 12,75 mol) en CH2C12 
mientras se agitaba el sistema suave y constantemente. 
La solucion resultante fue agitada durante 3 horas, manteniendose a la misma 
temperatura y en la oscuridad, al cab0 de las cuales se observo por ccd que el 
carbazol se habia consumido totalmente formandose dos productos que 
presentaban una movilidad cromatografica menor que el carbazol. 
A continuacion se evaporo el solvente a presion reducida y del solido marron 
obtenido se aislaron 10s productos formados (cromatografia de adsorcion en 
columna, hexano y mezclas de hexano-AcOEt como eluyentes) 10s que fueron 
caracterizados como: 3-bromo carbazol (28, 1,66 gr, 78%); p.f. 199-200 "C (lit: 198- 
200 "C (2) (151)); RMN-1H (200 MHz, DMSOd,): 6 = 11,40 (s ancho, 1 HI NH); 8,34 
(s, IH, J = 2 Hz, 4-H); 8,15 (m, 2H, J = 8 Hz, 5-H); 7,42 (m, 3H, J = 2 y 8 Hz, 2-HI 6- 
H y 7-H); 7,15 (m, 2H, J = 2 y 8 Hz, I-H y 8-H); RMN-13C (200 MHz, DMSO-d,): 6 = 
140 (8a-C); 138,3 (9a-C); 127,8 (2-C); 126,2 (7-C); 124,3 (4a-C, 4b-C); 121 $4 (4-C); 
1 20,6 (5-C); 1 1 8.9 (6-C); 1 12,8 (1 -C); 1 1 1 , I  (36); 1 1 0,5 (8-C); EM (70 eV): m/z(%) = 
247 (91,74); 245 (100, M+.); 167 (9,l); 166 (57,8); 165 ( lol l ) ;  164 (14,7); 140 (15,6); 
139 (33,l); 122 (27,5); 82 (14,7); 80 (1,O) y 3,6-dibromo carbazol (29, 362,l mg, 
17%); p.f. 21 1-21 3°C (lit.: 206-208 "C (2) (1 51)); RMN-1H (200MHz, CDCI,): 6 = 8,12 
(dl 2H, J = 2 Hz, 4-HI 5-H); 7,51 (dd, 2H, J = 2 y 8 HZ, 2-HI 7-H); 7,28 (dl 2H, J = 8 
Hz, 1 -HI 8-H); RMN-1JC (200 MHz, DMSO-$): 6 = 138,5 (8a-C, 9a-C); 128,5 (2-C, 7- 
C); 123,2 (4a-C, 4b-C); 123,l (5-C, 4-C); 1 12.9 (8-C, I -C); 1 10,8 (3-C, 6-C); EM(70 
ev): m/z(%) = 324 (52); 322 (1 00,M+.); 320 (52); 244 (39); 242 (41 ); 21 7 (7); 21 5 (7); 
165 (43); 164 (40); 1 39 (7); 138 (1 9); 1 37 (1 2); 122 (9). 
C. Reordenamiento fotoquimico de N-acil carbazoles. Escala preparativa. 
C-1 . Irradiacibn del N-acetil carbazol(1): 
El N-acetil carbazol fue irradiado en solucion, en solventes de diferente 
polaridad (EtOH y CH2C12). Se prepararon soluciones disolviendo 50 mg de 1 
(4,78xIOJ mol.dm-3) en 50 ml del solvente elegido. Las soluciones se colocaban en 
un erlenmeyer de cuarzo (100 ml) al cual se le adosaba un refrigerante y un agitador 
magnUico. La fuente luminosa fue una lampara de Hg de baja presion (Hanau - 
Quartz Lampen GmbH tnm 15/32 de 0,13 A) ubicada a 10 cm del erlenmeyer. El 
tiempo de irradiacion total fue de 22 horas, manteniendose el sistema a temperatura 
ambiente durante el period0 de irradiacion (25 - 28'C). El avance de la reaccion fue 
controlado por cromatografia en capa delgada (ccd, cromatoplacas comerciales de 
silica-gel 60 f2=, Merck, fase movil: benceno:EtOH (v:v) (30:l); revelador: luz UV 
(keE: 366 nm) y vapores de I,), por cromatografia gaseosa (CG, columna capilar 
Ultra 2) y por espectroscopia electrdnica de absorcion UV. 
Finalizada la irradiacion se llevaba a cabo un control por CG-EM directamente 
sobre el crudo de irradiacion con el objeto de obtener una identificacion preliminar 
de 10s fotoproductos formados. A continuacidn se procedio a evaporar a presion 
reducida el solvente de la solucion irradiada. Del residuo obtenido por evaporation 
del mismo fueron separados por cromatografia en placa preparativa 10s productos de 
irradiacion (silica-gel, Merck, PSC-Fertgplatten, Kieselgel 60, 2 mm, eluyente: 
benceno-EtOH (v:v) (30: 1 )). 
De las diferentes fracc~ones separadas se obtuvieron solidos que fueron 
identificados como 10s siguientes compuestos: carbazol (3), I-acetil carbazol (4), 3- 
acetil carbazol (5), 4-acetil carbazol (6) , 3,N-diacetil carbazol (7) y materia prima 1 
inalterada. Ademas de estos fotoproductos se detect0 por CG la formacion de 
biacetilo, el que fue caracterizado por CG-EM. En el caso en que se us6 CH2C12 
como solvente se detect0 por CG la formacion de fosgeno (COCI,) y 1,1,2,2- 
tetracloro etano ademas de biacetilo. Estos fotoproductos fueron caracterizados por 
CG-EM. Todos 10s fotoproductos aislados fueron caracterizados por distintos 
metodos fisicos y espectrosc6picos (R, p.f., IR, UV, tr (CG), RMN-lH, RMN-l3C y 
EM) y siempre que fue posible por comparacion de sus propiedades con las de 
muestras autentica sintetizadas termicamente. Los rendimientos quimicos de 
fonacion de 10s fotoproductos aislados se presenta en la Tabla -57 (ver Capitulo 
111). 
Cuando se efectuo la irradiacion de 1 empleando la metodologia antes 
descripta per0 variando su concentracion inicial (4.78~10-3 mol.dm-3 y 4.78~10-2 
mol.dm-3) luego de la separacion cromatografica se obtuvieron 10s fotoproductos 3, 
4, 5, 6 y materia prima 1 inalterada, siendo todos ellos caracterizados por 10s 
metodos fisicos y espectroscopicos antes mencionados. Los rendimientos quimicos 
de formacion de dichos fotoproductos se presentan en la Tabla -57. 
Cuando se efectuaron las irradiaciones en CCI, (concentraciones: 4,78x10~, 
4,78~10-~ mol.dm-3, 4,78x10-2 mol.dmJ) empleando la misma metodologia, se aislo 
solamente el fotoproducto 4 y materia prima inalterada. Los fotoproductos fueron 
caracterizados en la forma habitual. En 10s casos en que se uso como solventes al 
CH2C12 y CCI, no se detect6 la presencia de iones cloruros en el medio de reaccion 
cuando se realizo el ensayo con AgN03/HN03/EtOH. Todas estas irradiaciones 
fueron repetidas paralelamente empleando la misma metodologia per0 usando una 
lampara externa de mercurio de alta presion (kexc>320 nm, Philips, 400 W) ubicada a 
10 cm del erlenmeyer de vidrio Pyrex el que era usado simultaneamente como 
recipiente contenedor y filtro ( h  > 320 nm). Luego de hacer uso de la tecnica 
separativa descripta se aislo solamente materia prima 1 inalterada, la que fue 
caracterizada de la manera habitual. 
El N-benzoil carbazol fue irradiado en solucion en solventes organicos de 
distinta polaridad (MeOH, EtOH, benceno y CH2C12), con diferentes concentraciones 
(3,69x10-4 mol.dm-3, 3.69~10-3 mol.dm3 y 3,69x10-2 mol.dm-3, empleando la 
metodologia descripta en el punto C-1. Finalizada la irradiacion (tiempo total de 
irradiacion: 30 horas) se evaporaba el solvente y el residuo obtenido era separado 
en sus componentes por cromatografia de absorcion a traves de una columna de 
silica-gel (fase movil: hexano y mezclas de hexano y AcOEt). De las distintas 
fracciones obtenidas se separaron las siguientes sustancias: 3, I-benzoil carbazol 
(8), 3-benzoil carbazol (9) y materia prima 2 inalterada. Los rendimientos quimicos 
de formacion de 10s fotoproductos se presentan en la Tabla -66. Tambien se detecto 
por CG la presencia de bibenzoilo (11) cuando se efectuaron las irradiaciones en 
EtOH. MeOH y benceno, siendo este product0 caracterizado por CG-EM y aislado 
por cromatografia de adsorcion en columna. Para el caso en que se us6 CH2C12 
como solvente se detecto por CG la formacion de fosgeno y 1 , I  ,2,2-tetracloro etano, 
ademas de 11, productos todos estos que fueron caracterizados por CG-EM. 
Cuando se irradio 2 en CCI, luego del analisis cromatograficos se recupero la 
totalidad de la materia prima inalterada. 
En 10s casos que se utilizaron solventes halogenados (CH2C12 y CCI,), al 
finalizar la irradiacion no se detecto la presencia de iones cloruro en la solucion 
irradiada cuando se realizo sobre una alicuota de la misma el ensayo de 
AgNOdHN031EtOH. Cuando se irradio el sistema con h,, > 320 nm, empleando la 
metodologia descripta en la el punto C-1, luego de 30 horas de irradiacion, se 
recupero la materia prima 2 inalterada. 
C-3. lrradjacit5n de 2 en presencia de fotosensibilizadores. 
Una solucion de 2 (3,69x103 mol.dm3) en EtOH (50 ml) contenida en un 
erlenmeyer de vidrio Pyrex (100 ml) al cual se le adosaba un refrigerante y un 
agitador magnetico, fue irradiada en presencia de dos fotosensibilizadores 
diferentes: benzofenona y xantona (ambos posibles donores de energia triplete). La 
relacion molar 2 a fotosensibilizador usada en las diferentes experiencias fue 1 : 1 y 
10 : 1. La fuente luminosa usada fue una lampara externa de Hg de alta presion 
(Philips, 400 W, h, > 320 nm) ubicada a 10 cm del reservorio contenedor 
(erlenmeyer) que ademas actuaba como filtro (vidrio Pyrex). El tiempo de irradiacion 
fue de 30 horas y la ternperatura del sistma durante la experiencia fue de 25°C. El 
avance de la irradiacion se siguo de acuerdo a la rnetodologia ya descripta en el 
punto C-I. 
Completada la irradiacion y luego del analisis de la solucion por CG y CG-EM 
se evaporo el solvente a presion reducida, obteniendose 10s residuos solidos que 
fueron analizados por CG y CG-EM. En todos 10s casos se recupero tanto la materia 
prima 2 asi como 10s fotosensibilizadores inalterados. 
Simultaneamente en todos 10s casos se irradio una solucion testigo de 2 en 
EtOH (3,69x10-3 mol.dm-3) empleando la metodologia descripta previamente. En este 
caso tampoco se obtuvo ningun fotoproducto, recuperandose el 100 % de la materia 
prima 2 inalterada (CG y CG-EM). 
C-4. lnadiacidn de N-benzoil carbazol en presencia de atmpantes de radicales. 
Los atrapantes de radicales utilizados en estas experiencias fueron: 
ciclohexeno, 2, 4, 6 - tri-ter-butil fenol y galvinoxyl (radical libre 2,6di-ter-butilu-(33- 
di-ter-butil-4-oxo-2,5-~iclohexadien-1 -iliden)-p-tolilo). 
En estas experiencias se prepararon soluciones independientes para cada 
atrapante de radicales de la siguiente manera: (i) se disolvio 2 en 50 ml de EtOH 
(3,69x103 mol.dma) contenidos en un erlenmeyer de cuarzo de 100 ml y a 
wntinuaci6n se disolvio en la misma solucion el atrapante de radicales (3,69x10-4 
mol.dm-3). A esta solucion se la llama muestra; (ii) en un segundo erlenmeyer de 
cuarzo de 100 ml se prepararon 50 ml de una solucion de N-benzoil carbazol 
(3,69xIW mol.dm-3) a la que se la llamo blancol; (iii) en un tercer erlenmeyer de 
cuarzo se prepararon 50 ml de una solucion del atrapante de radicales (3,69~10-~ 
mol.dm-3) a la que se Ilamo blanco 2. A cada recipiente wntenedor se le adoso un 
refrigerante y un agitador magnetico. 
A wntinuacion se irradiaron las tres soluciones [(i), (ii) y (iii)] empleando la 
metodologia descripta en el punto C-1, durante 24 horas. Los resultados obtenidos 
luego del analisios cromatograiw habitual (ccd, CG y CG-EM) son 10s siguientes: (a) 
en la solucion muestra solamente se obtuvieron 10s fotoproductos 3, 8 y 9, ademas 
de recuperarse 10s atrapantes de radicales y parte de la materia prima 2 sin 
reaccionar. El fotoproducto 11 no fue detectado en este caso; (b) en la solucion 
blanco 1 se obtuvieron 10s fotoproductos 3, 8, 9 y 11; (c) en la solucion blanco 2 se 
recuper6 el 100 % del atrapante de radicales inalterado. 
C-5. Actinbmetria. 
En este trabajo se usaron corno actinometros a 10s siguientes compuestos 
organicos: 
a) Acetanilida: 
Parte de las eficiencias wanticas (4) presentadas en este trabajo de Tesis se 
determinaron usando a la acetanilida wrno actinometro (14). 
La solucion de acetanilida en hexano (1,40x104 m~l.dm-~) fue irradiada en las 
condiciones experimentales descriptas en el punto C-1, simultaneamente a la 
solucidn en estudio. De acuerdo a lo indicado por Shizuka et a/. (1 30), el avance de 
la reaccion se siguio por espectroswpia de absorcion UV, monitoreandose la 
formacion de pamino acetofenona (&(abs) en hexano): 287 nm, E: 20000 
mol-l.dm3.cm-1, a: 0,06 (120); tiempo de irradiacion: 1 hora). Paralelamente, de la 
lectura de la absorbancia a &(abs): 287 nm tambien se pudo calcular la intensidad 
de luz ernitida por la fuente luminosa cuyo valor era I,: 1,00~10-~ einsteinlmin. Las 
eficiencias cuanticas de formacion de 10s fotoproductos aislados fueron 
determinadas con este actinometro para todas las irradiaciones efectuadas seglin 
las tecnicas generales descriptas en el punto C-1 de la parte experimental. 
b) Ferrioxalato de potasio: 
Actinometro de Hatchar-Parker (1 52). (ver punto D-16, este Capitulo). 
D. Reordenamiento fotoguimico de N-acil carbazoles empleando un banco 
dptico. 
Se prepararon una serie de soluciones disolviendo 10 mg (0,0478 mmoles) -de 
1 en 10 ml de distintos solventes organiws (ciclohexano, benceno, CH2C12, CHCI,, 
CCI, DMF, AcOEt, iso-PrOH, EtOH, THF y MeCN). Para cada una de las 
experiencias se tomaron exactamente 2 ml de la solucion, 10s que fueron 
transvasadas a una cuba espectrofotom6trica de warzo de boca esmerilada de 1 cm 
de paso optiw, a la que se le adosaba por la parte superior un adaptador con 
robinete de teflon que perrnitia modificar la atmosfera del sistema. Luego de 
burbujear en la solucion Argon sew durante 10 minutos, se cerro wnvenientemente 
el sistema y a wntinuacion se registraron 10s espectros electroniws de absorcion 
UV de 1 (4,78xlW mol.dm3) en 10s distintos solventes antes mencionados, 
utilizando en cada caso el mismo solvente wmo referencia. De 10s espectros 
electroniws de absorcion UV registrados en cada uno de 10s solventes, se dedujo 
que la sustancia 1 tenia un valor de absorbancia mayor que 3,O u. a. a la longitud de 
onda de excitacion seleccionada para realizar las irradiaciones (h-: 31 3 nm). 
Ademas, se wncluyo que ninguno de 10s solventes utilizados absorbia a dicha 
longitud de onda, luego de haberse registrado 10s espectros electroniws de 
absorcion UV de 10s mismos wmo liquidos puros, utilizando wmo referencia una 
celda de warzo vacia. 
A wntinuaci6n1 la cuba se ubicaba a 30 cm de la fuente de luz en un banw 
optiw y se interponia entre la cuba y la fuente, un filtro de interferencia (Schott, 
&:313 nm; ancho de paso de banda: 5 nm; distancia: 15 cm de la fuente 
luminosa). La fuente luminosa empleada fue una lampara de merwrio de alta 
presion (Ealing Co. Lamp-Housing, 1000 W) provista de una lente colimadora de 
cuarzo. 
La solucion fue irradiada durante 135 minutos, alcanzandose un 90 % de 
conversion de la materia prima 1. Durante el period0 de irradiacion la temperatura 
fue de 25°C. 
El progreso de la reaccion fue seguido cualitativamente por ccd y cuali y 
cuantitativamente por CG (columna HP-17) identifichdose 10s fotoproductos 
formados (3, 4 y 5) por comparacibn de sus tiempos de retencion con 10s de 
muestras autenticas. 
Paralelamente, se determinaron las eficiencias cuanticas de desaparicion de 1 
asi como las de formacion de 10s fotoproductos usando como actinometro al 
ferrioxalato de potasio (14). La intensidad de luz absorbida por las soluciones fue de 
1,06xlW einsteinlmin, siendo este valor determinado empleando la tecnica general 
que se describe en el punto D-16 de la parte experimental. Los valores de las 
eficiencias cuanticas antes mencionadas determinados para las diferentes 
soluciones irradiadas se presentan en la Tabla -62. 
Cuando se irradio 1 en CCI, segun la metodologia antes descripta, se observo 
solamente la formacion del fotoproducto 4, el que fue identificado por CG por 
comparacion de su tiempo de retencion con el de una muestra autentica. En este 
caso particular fue necesario un mayor tiempo de irradiacion para alcanzar una 
conversion de la materia prima del orden de 90 % . 
En todos 10s casos, al finalizar las irradiaciones en solventes halogenados 
(CH,CI, CHCI,, CCI,) se determino el pH de la solucion y se investigo la posible 
presencia de iones cloruros en las mismas (ensayo: AgN0,IHNOJEtOH). En 10s tres 
medios irradiados no se detect6 ni cambio de pH ni la presencia de iones cloruros. 
Al realizar las irradiaciones antes descriptas empleando la misma metodologia, 
pero cambiando el filtro de &: 313 nm por otro de &: 365 nm, no se observo la 
formacion de 10s fotoproductos 3, 4 y 5, recuperandose la materia prima 1 inalterada 
( c c ~ ,  CG, CG-EM). 
D-2. Inadiacibn de N-benzoil carbazol(2) en atmbsfem inerte. 
Se prepararon una serie de soluciones disolviendo 10 mg de 2 (0,0369 mmol) 
en 10 ml de distintos solventes organicos: benceno, CH,CI, y EtOH. Previamente se 
registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de las soluciones de 2 
(3,69xlF mol.dm4) en 10s distintos solventes antes mencionados, empleando la 
metodologia descripta en el punto D-1. Se observe que la sustancia 2 en dichas 
soluciones presentaba un valor de absorbancia mayor que 3,O u. a. a la longitud de 
onda seleccionada para efectuar las irradiaciones (k: 31 3 nm). 
A continuaci6n se irradiaron dichas soluciones empleando la metodologia 
descripta en el punto D-1, alcanzandose una conversion de la materia prima 2 del 
orden de 40 %. El tiempo de irradiacion fue de 135 minutos y durante dicho periodo 
la temperatura del sistema fue de 25°C. Finalizado el periodo de irradiacion se 
obtuvieron 10s fotoproductos 3, 8, 9, y trazas de 10 y 11, 10s que fueron identificados 
por comparacion de sus tiempos de retencion (CG) con 10s de sustancias autenticas, 
ademas de recuperarse materia prima 2 inalterada. Se midieron las eficiencias 
wanticas de desaparicion de 2 y de forrnacion de 10s fotoproductos, usando como 
actinometro una solucion de ferrioxalato de potasio seglin la tecnica general 
descripta en el punto D-16 de la parte experimental. 
lrradiaciones en benceno. 
D-3. lrradiaciones de N-acetil carbazol(1) en atmdsfera abierta y en atmdsfera 
de oxigeno. 
Una solucion de 1 (10 mg, 0,0478 mmol) en benceno (10 ml) fue irradiada 
empleando la metodologia descripta en el punto D-1, en atmosfera normal (aire) 
durante 120 minutos y a temperatura ambiente (25°C). Finalizado el periodo de 
irradiacion se alcanzo una conversion de 1 igual a 76 % y del analisis 
cromatografico habitual (ccd, CG) se dedujo que se habian formado 10s productos 3, 
4 y 5, 10s que fueron identificados por sus tiempo de retencion (CG) por comparacion 
con 10s de muestras autenticas. 
Paralelamente, otra solucion de 1 (10 mg, 0,0478 mmol) en benceno (10 ml) 
fue irradiada empleando la metodologia antes descripta previa saturacion de la 
misma con oxigeno por burbujeo de este durante 15 minutos. El tiempo de 
irradiacion fue de 120 minutos a temperatura ambiente (25°C) y el porcentaje de 
conversion de 1 alcanzado fue de 73,5 %. Finalizado el periodo de irradiacion y 
luego del analisis cromatgrafiw habitual (ccd, CG) se observo la formacion de 10s 
productos 3, 4 y 5, 10s que fueron identificados de la manera habitual. 
Los valores de 10s rendimientos quimicos y eficiencias cuanticas de formacion 
de 10s productos y 10s porcentajes de conversion y las eficiencias cuanticas de 
desaparicion de 1 se presentan en la Tabla -50. 
D-4. Inadiacidn de N-benzoil carbazol(2) en atmdsfera abierta y en atmdsfera 
de oxigeno. 
Una solucion de 2 (10 mg, 0,0369 mmol) en benceno (10 ml) fue irradiada 
segun la metodologia descripta en el punto D-1, en atmosfera normal (aire) durante 
135 minutos y a temperatura ambiente (25°C). Completado el periodo de irradiacion, 
- - 
el porcentaje de conversion de 2 alcanzado fue de 39,8 % y el analisis 
cromatografico habitual (ccd, CG) mostro la formacion de 10s productos: 3, 8 y 9, 10s 
que fueron caracterizados por su tiempo de retencion (CG) por comparacion de 
estos con 10s de las muestras autenticas. 
Paralelamente, otra solucion de 2 (10 mg, 0,0369 mmol) en benceno (10 ml) 
fue irradiada empleando la metodologia antes descripta, previa saturation de la 
misma con oxigeno por burbujeo de este durante 15 minutos. El periodo de 
irradiacion fue igual a 135 minutos y la conversion de la materia prima alcanzada fue 
igual a 40 %. Completado el periodo de irradiacion se obtuvieron 10s productos 3, 8 
y 9, 10s que fueron identificados en la forma habitual. 
Los valores de 10s rendimientos quimicos y las eficiencias cuanticas de 
formacion de 10s fotoproductos y las eficiencias wanticas de desaparicion de 2, para 
ambas experiencias, se presentan en la Tabla -63. 
D-5. Inadiacidn de N-acetil carbazol(1) en presencia de fotosensibilizadores. 
(I) lrradiacion de 1 en presencia de xantona: 
Se prepararon las siguientes soluciones: (i) se disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) 
de 1 y 93,7 mg (0,478 mmol) de xantona (PM: 196) en 10 ml de benceno; (ii) se 
disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) de 1 en 10 ml de benceno y (iii) se disolvieron 93,7 
mg (0,478 mmol) de xantona en 10 ml de benceno. 
Previamente, se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de 
cada una de las soluciones preparadas empleando la metodologia descripta en el 
punto D-1 y se deterrninaron 10s valores de la absorbancia de las mismas a la 
longitud de onda seleccionada para efectuar las irradiaciones (&: 365 nm), 
obteniendose 10s siguientes resultados: 
a) la solucion (ii) no absorbia a la longuitud de onda de excitacion 
seleccionada; 
b) las soluciones (i) y (iii) tienen un valor de absorbancia mayor que 2,O u. a. a 
esa longitud de onda, concluyendose de esta manera que el fotosensibilizador 
(xantona) es la ~inica sustancia a excitarse electronicamente. 
Las soluciones (i), (ii) y (iii) fueron irradiadas simultaneamente empleando la 
metodologia descripta en el punto D-1, pero se reemplazo el filtro de &: 313 nm 
por otro filtro de &:365 nm. El tiempo de irradiacion total fue de 20 minutos. Por 
CG no se detect6 ningun fotoproducto en las tres soluciones irradiadas (i), (ii) y (iii), 
recuperandose en todos 10s casos las materias primas inalteradas. 
(11) Irradiacion de 1 en presencia de tetrametildiazetinadioxido (TMDD): 
Se prepararon las siguientes soluciones: (i) se disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) 
de 1 y 29,2 mg (0,2 mmol) de TMDD (PM: 146) en 10 ml de benceno; (ii) se 
disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) de 1 en 10 ml de benceno y (iii) se disolvieron 29,2 
mg (0,2 mmol) de TMDD en 10 ml de benceno. 
Previamente se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de cada 
una de las soluciones preparadas empleando la metodologia descripta en el punto 
D-1 y se determinaron 10s valores de la absorbancia de las mismas a la longitud de 
onda seleccionada para efectuar las irradiaciones (Am: 313 nm), obteniendose 10s 
siguientes resultados: 
a) las soluciones (i) y (ii) presentaban un valor de absorbancia mayor que 3,O 
u. a. a la longitud de onda de excitacion seleccionada; 
b) la soluci6n (iii) no absorbia a esa longitud de onda, concluyendose de esta 
manera que el fotosensibilizador ( I )  era la linica sustancia capaz de ser excitada 
electronicamente. 
Las soluciones (i), (ii) y (iii) fueron irradiadas simultaneamente empleando la 
metodologia descripta en el punto D-1 durante 20 minutos. En el caso de las 
soluciones irradiadas (i) y (ii) se obtuvieron 10s productos esperados: 3, 4 y 5, 10s 
que fueron identificados por sus tiempos de retencion (CG) por comparacion de 10s 
mismos con 10s de las sustancias autenticas. La conversion de la materia prima fue 
de 26 % y 24 %, respectivamente. En el caso de la solucion (iii), una vez finalizada 
la irradiacion se detect6 por CG y ccd solamente la materia prima (TMDD) 
inalterada. 
Los rendimientos quimicos de las experiencias (I) y (11) se presentan en la 
Tabla -51. 
D-6.lnadiaci&n de N-benzoil carbazol(2) en presencia de fotosensibilizadores. 
(I) Irradiacion de 2 en presencia de Xantona: 
Se prepararon las siguientes soluciones: (i) se disolvieron 10 mg (0,0369 
mmol) de 2 y 93,7 mg (0,0478 mmol) de xantona (PM: 196) en 10 ml de benceno; (ii) 
se disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) de 2 en 10 ml de benceno y (iii) se disolvieron 
93,7 mg (0,0478 mmol) de xantona en 10 ml de benceno. 
Previamente, se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de 
cada una de las soluciones preparadas empleando la metodologia descripta en el 
punto D-1 y se determinaron 10s valores de la absorbancia de las mismas a la 
longitud de onda seleccionada para efectuar la irradiaciones (k: 365 nm), 
obteniendose 10s siguientes resultados: 
(a) la solucion (ii) no absorbia a la longitud de onda de excitation seleccionada; 
(b) las soluciones (i) y (ii) tenian un valor de absorbancia mayor que 2,O u. a. a 
esa longitud de onda, concluyendose de esta manera que el fotosensibilizador 
(xantona) era la unica sustancia a excitarse electronicamente. 
Las soluciones (i), (ii) y (iii) fueron irradiadas simultaneamente empleando la 
metodologia descripta en el punto D-1 pero se reemplazo el filtro de &: 31 3 nm por 
otro filtro de &: 365 nm. El tiempo total de irradiacion fue de 135 minutos. Por CG 
no se detect0 ningun fotoproducto en las tres soluciones irradiadas (i), (ii) y (iii) 
recuperandose en todos 10s casos las materias primas inalteradas. 
(11) Irradiation de 2 en presencia de tetrametil-diazetinadioxido (TMDD): 
Se prepararon las siguientes soluciones: (i) se disolvieron 10 mg (0,0369 mmol) 
de 2 y 29,2 mg (0,2 mmol de TMDD) (PM: 146) en 10 ml de benceno; (ii) se 
disolvieron 10 mg (0,0369 mmol) de 2 en 10 ml de benceno y (iii) se disolvieron 29,2 
mg (0,2 mmol) de TMDD en 10 ml de benceno. 
Las soluciones (i), (ii) y (iii) fueron irradiadas simultaneamente empleando la 
metodologia descripta en el punto D-1, durante 135 minutos. En el caso de las 
soluciones irradiadas (i) y (ii) se obtuvieron 10s productos esperados 3, 8 y 9, 10s que 
fueron identificados por sus tiempos de retencion (CG) por comparacion de 10s 
mismos con 10s de las sustancias autenticas. La conversion de la materia prima 2 fue 
de 42,5 % y 38,9 %, respectivamente. En el caso de la solucion (iii), una vez 
finalizada la irradiacion se detect0 por CG y ccd solamente la materia prima (TMDD) 
inalterada. 
Los rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos determinados 
para las experiencias (i) y (ii) se muestran en la Tabla -64. 
D-7. lnadiacidn de N-acetil carbazol(1) en presencia de l-dodecil mercaptano 
(RSH). 
Con el objeto de estudiar el efecto de la presencia de una sustancia dadora de 
hidrogeno en el medio de reaccion se prepararon las siguientes soluciones: (i) se 
disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) de 1 en 10 ml de benceno y a continuation se 
agregaron 239,l p1 de ldodecil mercaptano (RSH) ( 1 mmol, 6: 0,845 g 1 cm3) 
(solucion muestra); (ii) se disolvieron 10 mg (0,048 mmol) de 1 en 10 ml de benceno 
(solucion blanm 1) y (iii) se disolvieron 239,l ml de RSH en 10 ml de benceno 
(solucion blanm 2). 
Previamente se registraron 10s espectros electr6niws de absorcion UV de cada 
una de las soluciones preparadas empleando la metodologia descripta en el punto 
D-1 y se determinaron 10s valores de la absorbancia de las mismas a la longitud de 
onda seleccionada para efectuar las irradiaciones (hm: 313 nm). Se observo que la 
solucion blanm 2 no absorbia a dicha longitud de onda, mientras que las soluciones 
muestra y blanco 1 presentaban un valor de absorbancia mayor que 3,O u. a. a dicha 
longitud de onda. 
Las soluciones (i), (ii) y (iii) fueron irradiadas simultdneamente empleando la 
metodologia descripta en el punto D-1, durante 75 minutos. 
Una vez wmpletada la irradiacidn de las soluciones (i), (ii) y (iii), 10s resultados 
obtenidos luego del analisis cromatogrM~co habitual y del uso de la t6cnica CG-EM 
fueron 10s siguientes: 
a) solucion muestra: se obtuvieron 10s productos 3, 4, 5 y di-(I-dodecil) 
disulfuro (RSSR) el que se formaria por dirneriiacion del radical I-dodecil 
mercaptano (RS.). El porcentaje de conversion de la materia prima ( I )  fue 79,O %; 
b) solucion blanco 1 : se obtuvieron 10s productos 3, 4 y 5 , siendo el porcentaje 
de conversion de la materia prima (1) del72,I %; 
c) solucion blanco 2: se recupero el I -dodecil mercaptano, inalterado. 
Los rendimientos quimicos obtenidos para las experiencias realizadas con las 
soluciones (i), (ii) y (iii) se presentan en la Tabla -56. 
D-8. lrradiacion de N-acetil carbazol(1) en presencia de EtOH. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 y 1,00 ml de 
EtOH (6 : 0,7900 g / ml; 0,1700 mmol) en 10 ml de benceno la que fue irradiada 
empleando la metodologia descripta en el punto D-I, durante 120 minutos, en 
atmosfera abierta. Finalizado el period0 de irradiacion se obtuvieron 10s productos 3, 
4 y 5, 10s que fueron identificados por sus tiempos de retencion (CG). El porcentaje 
de conversion de 1 fue igual a 66,6 %. 
Los rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos se presentan en 
la Tabla -56. 
D-9. Irradiacion de N-benzoil carbazol (2) en presencia de I-dodecil 
mercaptano (RSH). 
Se prepararon las siguientes soluciones: (i) se disolvieron 10 mg (0,0369 mmol) 
de 2 en 10 ml de benceno y a continuacion se agregaron 239,l PI de RSH (1 mmol, 
6: 0,845 g I mi) (solucion muestra); (ii) se disolvieron 10 mg (0,0369 mmol) de 2 en 
10 ml de benceno (solucion blanco 1) y (iii) se disolvieron 239,l pl de RSH en 10 ml 
de benceno (solucion blanco 2). 
Previamente se registraron 10s espectms electrbnicos de absorcion UV de cada 
una de las soluciones preparardas, empleando la metodologia descripta en el punto 
D-1 y se determinaron 10s valores de la absorbancia de las mismas a la longitud de 
onda seleccionada para efectuar las irradiaciones (&: 31 3 nm). Se obsewo que las 
soluciones (i) y (ii) tenian un valor de absorbancia mayor que 3,O u. a., mientras que 
la solucion (iii) no absorbia a esa longitud de onda. 
Las soluciones (i), (ii) y (iii) fueron irradiadas simultaneamente empleando la 
metodologia descripta en el punto D-1 durante 120 minutos. 
Una vez completada las irradiaciones de las soluciones (i), (ii) y (iii), 10s 
resultados obtenidos luego del analisis cromatografico habitual (ccd y CG) de las 
mismas fueron las siguientes: 
a) de la solucidn muestra se obtuvieron 10s productos 3, 8, 9 y di-(ldodecil) 
disulfuro (RSSR). El porcentaje de conversion de la materia prima 2 fue del66,3 %; 
b) de la solucion blanco 1 se obtuvieron 10s productos 3, 8 y 9, siendo el 
porcentaje de conversion de la materia prima 2 del42,2 %; 
c) de la solucion blanco 2 se recupero el ldodecil mercaptano inalterado (ccd 
Y CG). 
Los rendimientos quimicos obtenidos al irradiar las soluciones (i), (ii) y (iii) se 
presentan en la Tabla -67. 
lrradiaciones en EtOH. 
D-10. Irradiation de N-acetil carbazol (1) variando la longitud de onda de 
excitacibn. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 en 10 ml de 
EtOH. Se registro el espectro electronico de absorcion UV de dicha solucion 
empleando la metodologia descripta en el punto D-I y se determinaron 10s valores 
de la absorbancia de la misma a dos longitudes de onda diferentes: hex, = 254 nm y 
ha, > 320 nm, seleccionadas ambas longitudes de onda para efectuar las 
irradiaciones. En ambos casos se observo que la solucion presentaba un valor de 
absorbancia mayor que 3,O u. a. a esas longitudes de onda. 
En una primera etapa se irradio dicha solucion etanolica de 1, contenida en un 
erlenmeyer de cuarzo y en atmosfera inerte (N,) con una lampara de Hg de baja 
presion provista de una camisa refrigerante de cuarzo (he,: 254 nm, Hanau-Quartz 
lampen TNM 15/32, 200 W) durante 480 minutos, empleando la metodologia 
descripta en el punto D-I. 
Paralelamente, se irradio la solucion etanolica de 1 contenida en un erlenmeyer 
de vidrio Pyrex bajo atmosfera inerte, con una lampara de Hg de alta presion 
provista de una camisa refrigerante de vidrio Pyrex (he, > 320 nm, Hanau-Quartz 
lampen TQ-150, 200 W) durante 600 minutos, empleando la misma metodologia 
antes descripta. 
Finalizado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG, CG-EM) se observo que en ambas soluciones se obtuvieron 10s productos 
3, 4 y 5, 10s que fueron identificados por sus tiempos de retencion (CG) por 
comparacion de estos con 10s de sustancias autenticas. 
Los porcentajes de conversion de la materia prima 1 y 10s rendimientos 
quimicos de formacion de 10s fotoproductos se presentan en la Tabla -52. 
D-11. lrmdiacidn de N-acetil carbazol (I) variando la intensidad de luz incidente 
(rd- 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 en 10 ml de 
EtOH. Sobre una alicuota (2,OO ml) de dicha soluci6n se registro el espectro 
electronico de absorcion UV empleando la metodologia descripta en el punto D-1 y 
se determinaron 10s valores de la absorbancia de la misma a tres longitudes de onda 
diferentes (254 nm, 313 nm y 320 nm) seleccionadas estas para realizar las 
irradiaciones. Se observo que en todos 10s casos la soluci6n presentaba un valor de 
absorbancia mayor que 3,O u. a. a dichas longitudes de onda. 
A continuacion se irradiaron simultaneamente tres alicuotas (2,OO ml) de la 
solucion etanolica de 1 bajo atmosfera inerte, empleando tres lamparas con 
diferentes valores de I,: (i) lhmpara de Hg de baja presion (Hanau-Quartz lampen 
Gmbh TNN 15/32; Am: 254 nm, lo: 1,10x1 0 7  einsteinlmin); (ii) lampara de Hg de alta 
presion (Hanau-Quartz lampen, TQ-150; h, > 320 nm; I,: 7,39x10-7 eisteinlmin) y 
(iii) lampara de Xe de Super arm (Ealing Co.; kern: 313 nm; I,: 1,09x109 
einsteinlmin), empleando la metodologia descripta en el punto D-1. 
Finalizado el period0 de irradiacibn, se obtuvieron 10s productos 3, 4 y 5, 10s 
que fueron identificados por sus tiempos de retencion (CG) por comparacion de 
estos con 10s de sustancias autenticas y por CG-EM. Se midieron las eficiencias 
cuanticas de las reacciones ocurridas en las soluciones irradiadas empleando la 
tecnica general descripta en el punto D-16 de la parte experimental. 
Las eficiencias cuanticas de formaci6n de 10s fotoproductos formados se 
muestran en la Tabla -53. 
D-12. Inadiaci6n de N-benzoil carbazol (2) variando la longitud de onda de 
excitacion. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0369 mmol) de 2 en 10 ml de 
EtOH. Se registraron 10s espectros electr6nicos de absorcion UV de dicha solucion 
empleando la metodologia descripta en el punto D-1 y se determinaron 10s valores 
de la absorbancia a dos longitudes de onda de excitacion diferentes (254 nm y 320 
nm), 10s que resultaron ser mayores que 3,O u. a. para ambas longitudes de onda de 
excitacion seleccionadas para realizar las irradiaciones. 
En una primera etapa se tom0 una aliwota (2,OO ml) de la solucion etanolica 
de 2 la que fue irradiada con una lampara de Hg de baja presion provista de una 
camisa refrigerante de cuarzo (Hanau-Quartz lampen, TNM 15/32, &: 254 nm) 
durante 171 6 minutos, empleando la metodologia descripta en el punto D-1. 
Paralelamente, se torno otra aliwota (2,OO ml) de la solucion etanolica de 2 la 
que fue irradiada con una lampara de Hg de alta presion provista de una camisa 
refrigerante de vidrio Pyrex (Hanau-Quartz lampen, TQ-150, h, > 320 nm) durante 
1600 minutos, empleando la tecnica antes mencionada. 
Finalizado el period0 de irradiacion se obtuvieron 10s productos 3, 8 y 9, 10s 
que fueron identificados por sus tiempos de retencion (CG) por comparacion de 10s 
mismos con 10s de sustancias autenticas. 
Simultaneamente se midieron las eficiencias cuanticas de desaparicion de 
materia prima 2 y de forrnacion de 10s fotoproductos 3, 8 y 9, empleando la tecnica 
general de actinometria descripta en el punto D-16. 
Los porcentajes de conversion de 2 y 10s rendimientos quimicos de forrnacion 
de 10s fotoproductos asi como las eficiencias cuanticas respectivas, se presentan en 
la Tabla 45. 
D-13. lrradiacidn de N-acetil carbazol(1) en presencia de ciclohexeno. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 y 8,20 mg (Olio 
mmol) de ciclohexeno en 10 ml de benceno. 
Previamente se registr6 el espedro electr6nico de absorcion UV de dicha 
solucion empleando la metodologia descripta en el punto D-1 y se deterrnin6-el 
valor de la absorbancia de la misma a la longitud de onda de excitacion (313 nm) 
seleccionada para realizar la irradiacion. A partir de dicho espectro se dedujo que la 
solucion presentaba un valor de absorbancia mayor que 3,O u. a. a la longitud de 
onda seleccionada. 
La solucion bendnica de 1 fue irradiada empleando la metodologia descripta 
en el punto D-1 durante 120 minutos y luego de finalizado el period0 de irradiacion 
se obtuvieron 10s produdos 3, 4 y 5, 10s que fueron identificados por sus tiempos de 
retention (CG) por mmparacion de Bstos con 10s de sustancias autenticas. El 
porcentaje de conversion de 1 fue igual a 80,4 %. 
Los rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos se presentan en 
la Tabla -59. 
D-14. Inadiacidn de una mezcla de Nscetil carbazol(1) y carbazol(3). 
Se prepararon las siguientes soluciones: (i) se disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) 
de 1 en 10 ml de benceno (solucion blanco) y (ii) se disolvieron 10 mg (0,0478 mmol) 
de 1 y 16,7 mg (0,10 mmol) de 3 en 10 ml de benceno (solucion muestra). 
Paraleamente se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de 
ambas soluciones ((i) y (ii)) empleando la metodologia descripta en el punto D-1 y se 
determinaron 10s valores de la absorbancia de dichas soluciones a la longitud de 
onda de excitacion (313 nm) seleccionada para efectuar la irradiacion. De 10s 
espectros electroniws de absorcion se wncluye que ambas soluciones presentan 
un valor de absorbancia mayor que 3,O u. a. a la longitud de onda de excitacion 
seleccionada. 
Las soluciones blanco y muestra fueron irradiadas empleando la metodologia 
descripta en el punto D-1, en atmosfera abierta durante 120 minutos. 
Completado el period0 de irradiacion de dichas soluciones ((i) y (ii)) se 
obtuvieron 10s productos 3, 4 y 5, 10s que fueron identificados por sus tiempos de 
retencion (CG) por wmparacion de 10s mismos con 10s de sustancias autenticas. 
Los porcentajes de conversion de 1 asi wmo 10s rendimientos quimiws de 
formation de 10s fotoproductos se muestran en la Tabla -60. 
D-15. Inadiacibn de una mezcla de N-acetil carbazol (1) y N-benzoil carbazol 
12)- 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 y 10 mg 
(0,0369 mmol) de 2 en 10 ml de benceno la que fue irradiada empleando la 
metodologia descripta en en el punto D-1, durante 120 minutos. 
Previamente se registraron 10s espectros electroniws de absorcion UV de la 
solucion recien preparada, empleando la metodologia descripta en el punto D-1, y se 
determino el valor de la absorbancia de la misma a la longitud de onda de excitacion 
(k: 313 nm) seleccionada para efectuar la irradiacion. Del espectro electroniw de 
absorcion se dedujo que la soluci6n tenia un valor de absorbancia mayor que 3,O u. 
a. a la longitud de onda de exitacion seleccionda. 
Finalizada la irradiacion, se obtuvieron 10s productos 3, 4, 5, 8, y 9, 10s que 
fueron identificados por sus tiempos de retencion por wmparcion de estos con 10s 
de sustancias autenticas. Los porcentajes de conversion de 1 y de 2 fueron de 83,3 
% y 36,O %, respectivamente. 
Los valores de 10s rendimientos quimiws de forrnacion de 10s productos y las 
wnversiones de 1 y de 2, se muestran en el Capitulo V, pagina 316. 
D-16. Actinornetria. 
Los rendimientos wantiws obtenidos para todas las soluciones descriptas en 
esta parte D se midieron utilizando al ferrioxalato doble de hierro y potasio 
()SFe(C,O,),) wmo actinometro, siendo conocido este wmo actinometro de 
Hatchard-Parker (1 52). 
La metodologia empleada se describe a continuacion: se preparo una solucion 
(i) disolviendo 0,14735 g (0,34 mmol, PM: 417) de K,Fe(C,O,), y 5 ml de dcido 
sulfurico (0,l N) en 50 ml de agua destilada. A continuacion se tomaron 2,00 ml de la 
solucion (i) y se transvasaron a una wbeta con boca esmerilada de 1 crn de paso 
optiw, la que fue irradiada durante un 1 minuto con una lampara de Hg de Super 
arm. Completada la irradiation, se tom6 1 ml de la solucion (i) irradiada y se 
transvaso a un matraz aforado de 10,O ml. Luego, a este se agregaron 0,50 ml de 
una solucion buffer de AcOHIAcONa 1 N y 2,00 ml de una solucion awosa de 
fenantrolina (0,05 % (p:v)). Esta mezcla se Ilevo a volumen con agua destilada y se 
homogeneizo la solucion (ii) por agitacion (5 minutos). La solucion (ii) obtenida se 
dejo en reposo en la oswridad durante 30 minutos. A wntinuacion se tomaron 2,00 
ml de la solucion (ii) 10s que fueron transvasados a una wbeta espectrofotometrica y 
se midio el valor de la absorbancia de dicha solucion a 510 nm. El valor de la 
absorbancia leido a esa longitud de onda para la solucion (ii) fue igual a 0,781 u. a.. 
El flujo de luz (I,) se calwlo utilizando la siguiente expresion matematica: 
sabiendo que: A(510) es la absorbancia de la soluci6n (ii); V, es el volumen de la 
solucidn (ii); ~(510) es el coeficiente de extincion molar del complejo Fe - 
fenantrolina, cuyo valor es igual a 1,145~10s cm-1.M-1 (152); +(A) es el rendimiento 
wantiw para la reaccidn fotoquimica del ferrioxalato de potasio a 31 3 nm cuyo valor 
es igual a 1,24 (152); t es el tiempo de irradiation de la solucidn (i). El valor de I, 
obtenido para h: 31 3 nm fue igual a 1 ,I 002x1 W einstein 1 min. 
Paralelamente, se registraron 10s espectros electronicos de absorcion Uv 
visible de las soluciones de 10s sustratos estudiados y se determinaron 10s valores 
de las absorbancias a & = 313 nm. Empleando la expresion [38] se determinaron 
10s valores del flujo de luz absorbido (Ia@)) por el sustrato que se estudia. 
donde A es el valor de la absorbania a h = 313 nm de las soluciones antes 
mencionadas. 
Las eficiencias wanticas de desaparicion de materia prima o de formacion de 
productos se calcularon usando la siguiente expresion matematica (34): 
sabiendo que +(A) es la eficiencia wdntica de formacion de 10s fotoproductos y de 
desaparicion de la materia prima a la longitud de onda de excitacion seleccionada 
para efectuar la irradiaci6n; Ia(h) es la intensidad de luz absorbida por la soluci6n del 
sustrato estudiado a dicha longitud de onda de excitacion; t es el tiempo de 
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irradiacion de la solucion del sustrato estudiado (en esta parte D corresponde a 1 y 
2) y Ani es el numero de moles de materia prima consumida o bien de product0 
forrnado referido al numero de moles iniciales de sustrato, utilizando el metodo 
cuantitativo de relacion de areas obtenida por CG a tiempo t. 
E-1 . lrradiacibn de N-acetil carbazol(1) en atmbsfera abierta. 
Se preparo una soluci6n disolviendo 50 mg (0,239 mmol) de 1 en 50 ml de una 
mezcla de CCI, - EtOH (9:l) (v:v). La solucion se w l o w  en un erlenmeyer de cuarzo 
(100 ml) al wal  se le adosaba un refrigerante y un agitador magnetiw. 
Previamente se tomaron 2,00 ml de la solucion preparada 10s que fueron 
transvasados a una wba espectrofotometrica de 1 crn de paso optiw y se registro el 
espectro electroniw de absorcion UV de dicha solucion. Se us6 wmo referencia a 
una cuba vacia. El valor de la absorbancia de la solucion fue mayor que 3,O u.a. a la 
longitud de onda (254 nm) seleccionada para efectuar la irradiacion. Paralelamente 
se registro el espectro electroniw de absorcion UV de una solucion de CCI, - EtOH 
(9:l) empleando la tecnica antes mencionada. El valor de la absorbancia de dicha 
soluci6n a 254 nm fue igual a 2,O u.a.. De estos resultados se wncluyo que 1 y el 
CCI, absorbian luz a la longitud de onda de excitacion seleccionada. 
La solucion fue irradiada empleando una lampara extema de Hg de baja 
presion (Hanau-Quartz lampen GmbH TNN 15/32) la que fue ubicada a 10 cm del 
erlenmeyer. 
El tiempo de irradiacion fue de 4 horas, manteniendose el sistema a 
temperatura ambiente (2528°C) durante le periodo de irradiacion. 
El avance de la reaccion fue monitoreado por cromatografia en capa delgada 
(silica gel GI fase movil: benceno-EtOH (30:l) (v:v), revelador: h,: 366 nm y 
vapores de I,); por CG y por espectroscopia electronics de absorcion UV, 
tomandose a diferentes tiempos alicuotas de la solucion irradiada y registrandose 
10s espectros correspondientes. Simultaneamente se controlo tanto el pH de la 
solucion como la posible presencia de iones cloruros (ensayo con 
AgN03/HNOdEtOH) en la misma. 
Finalizada la irradiacion, se agrego a la solucion agua deionizada (4x15 ml) 
(Milli Q )  separandose las dos fases formadas. El extract0 acuoso fue transvasado a 
un matraz aforado de 100 ml, que se llevo a volumen con agua deionizada. Luego 
de homogeneizar la solucion preparada se tomaron alicuotas de 2,00 ml cada una. 
Una de las alicuotas se transvaso a un erlenmeyer de 125 ml que contenia 20 ml de 
agua deionizada y 0,l ml de solucion de fenolftaleina (0,l % en agua deionizada). A 
continuacion esta fue titulada con una solucion valorada de NaOH (1 ,Ox1 0-2 mol.dm- 
3) agitandose constantemente el sistema hasta que se obtuvo la primera variacion 
permanente al color purpura. La valoracion de la solucion de NaOH se realizo 
empleando la tecnica descripta en la literatura (1 53). 
La segunda alicuota reservada se transvaso a otro erlenmeyer de 125 ml que 
contenia 20 ml de agua deionizada al que se le agrego 1,00 ml de solucion de 
K,CrO, (5% en agua deionizada). La solucion asi preparada se titulo con una 
solucion valorada de AgNO, (0,OI mol.dm-3) agitando constantemente el sistema, 
hasta que se obtuvo la primera variacion permanente del color amarillo puro de la 
suspension. La previa valoracion de la solucion de AgNO, se realizo empleando la 
metodologia descripta en la literatura (1 53). 
Las determinaciones cuantitativas antes descriptas se realizaron por duplicado 
y 10s volumenes consumidos de solucion titulante valorada se corrigieron efectuando 
las determinaciones en un blanco, siguiendo la tecnica descriptas en la literatura 
(1 53). 
Los resultados obtenidos, empleando ambas tecnicas volumetricas, se 
expresaron en molaridad de HCI. 
El extract0 organic0 obtenido luego del tratamiento con agua fue secado con 
Na2S0, (anhidro) y luego de filtrado, evaporado a sequedad a presion reducida. Del 
residuo solido obtenido por evaporacion del solvente fueron identificados y 
caracterizados en la forma habitual (ccd, CG, CG-EM) 10s productos 3, 14, 15, 16, 37 
y 38, ademas de recuperarse materia prima 1 inalterada. Los rendimientos quimicos 
de formacion de 10s fotoproductos y de conversion de la materia prima se presentan 
en la Figura -63. 
Paralelamente, se irradiaron distinta soluciones de 1 de concentracion inicial 
4,78x10-3 mol.dm3, empleando la metodologia antes descripta, per0 variando el 
tiempo de irradiacion por periodos de I, 6, 8, 16 y 18 horas. En todos 10s casos 10s 
fotoproductos obtenidos, 10s cuales fueron caracterizados e identificados en la forma 
habitual, son 10s mismos que se indicaron en el parrafo anterior. Los rendimientos 
quimicos de formacion de 10s fotoproductos y la conversion de la materia prima se 
muestran en la Figura -63. Cabe agregar que a las 18 horas de irradiacion se 
consumio totalmente la materia prima 1. 
Con el objeto de verificar que la reaccion quimica observada era fotoquimica, 
se prepararon dos soluciones de 1 de concentracion inicial 4,78x103 m~l.dm-~, 
segun la metodologia antes decripta, las que se mantuvieron en la oscuridad, una de 
ellas por un periodo de 1 hora y la otra solucion por un periodo de 18 horas. 
Finalizado 10s periodos de tiempo indicados para ambas soluciones, el analisis 
cromatografico habitual (ccd, CG y CG-EM) de las mismas mostro que se 
recuperaba la materia prima 1 inalterada. 
E-2. Efecto de la presencia de HCI en una soluci6n etanblica de N-acetil 
carbazol(1). 
Se preparo una solucion disolviendo 50 mg (0,0239 mmol) de 1 en 50 ml de 
EtOH a la cual se le burbuge6 HCI (g) hasta que la solucion etanolica alcanzo un pH 
igual a 1. 
El HCI (g) se genero empleando la tecnica descripta en la literatura (1 13) a 
partir de la reacion del NaCl p.a. con el H2S04 98% p.a.. 
Se registro el espectro electronico de absorcion UV de la solucion preparada, 
empleando la metodologia descripta en el punto E-1. Del espectro obtenido se 
concluye que 1 y que el CCI, son capaces de absorber luz a I,, = 254 nm, la que 
fue seleccionada para realizar las irradiaciones. Tambien se registro el espectro 
electronico total de absorcion UV de una solucion etanolica de 1 de concentracion 
4,78xlW mol.dm-3, el que fue comparado con el espectro electronico total de 
absorcion UV una solucion etanolica de 1 de igual concentracion la que se habia 
acidificado con HCI. Se concluyo que la presencia de HCI no modifica el espectro 
electronico de absorcion UV de 1. 
La solucion etanolica de 1 fue irradiada empleando la metodologia descripta en 
el punto E-1 por un periodo de 4 horas. Finalizado el periodo de irradiacion el 
analisis cromatorafico (ccd y CG) mostro que se formaba el 100% del producto 3. 
Paralelamente se preparo otra solucion de 1 de concentracion inicial 4,78x10-3 
mol.dms en 50 ml de EtOH a la cual se le burbujeo HCI (g) hasta que la solucion 
etanolica alcanzo un pH igual a 1. Dicha solucion etanolica acida fue mantenida en 
la oscuridad a temperatura ambiente (298 K) por un periodo de 4 horas. 
Completadas las 4 horas el analisis cromatogr6fico habitual (ccd, CG) mostro la 
forrnacion del producto 3 con un 100% de rendimiento. 
E-3. lrradiacidn de N-benzoil carbazol(2) en atmbsfeta abierta. 
Se preparo una solucion disolviendo 50 mg (0,185 mmol) de 2 en 50 ml de una 
mezcla de CCI,-EtOH (9:l) (v:v). La solucidn se coloc6 en un erlenmeyer de cuarzo 
(100 ml) al cual se le adosaba un refrigerante y un agitador magnetico. 
Sobre una alicuota de dicha soluci6n se registro el espectro electronico de 
absorcion UV empleando la metodologia descripta en el punto E-1. Se determino la 
absorbancia de dicha solucion cuyo valor fue mayor que 3,O u. a. a 3L, = 254 nm 
(longitud de onda seleccionada para realizar las irradiaciones). 
La solucion fue irradiada por un periodo de 20 horas empleando el metodo 
general descripto en el punto E-1. Finalizado el periodo de irradiacion la 
metodologia analitica habitual mostro la formacion de 10s productos 3, 14, 15, 42 y 
43, 10s que fueron caracterizados e identificados en la forma habitual. En dicha 
experiencia tambien se recupero materia prima 2 inalterada. La conversion de la 
materia prima se muestra en la pagina 329, Capitulo V. 
E-4. lnadiacidn de carbazol(3) en atmdsfera abierta. 
Se preparo una solucion disolviendo 50 mg (0,299 mmol) de 3 en 50 ml de una 
mezcla de CCI,-EtOH (9:l). La soluci6n se coloc6 en un erlenmeyer de cuarzo (100 
ml) al cual se le adosaba un refrigerante y un agitador magnetico. 
Sobre una alicuota de la solucion preparada se registro el espectro electronico 
de absorcion UV empleando la metodologia descripta en el punto E-1. Se determino 
la absorbancia de dicha solucion cuyo valor fue de 3,O u. a. a & = 254 nm, siendo 
esta la longitud de onda seleccionada para realizar las irradiaciones. 
La solucion fue irradiada empleando la metodologia descripta en el punto E-1, 
durante 4 horas. Finalizada la irradiacidn se trato la solucion con 60 ml (4 x 15 ml) 
de agua deionizada (Milli-Q) y se separaron las dos fases formadas. Los extractos 
awoso y orgdniw fueron tratados empleando las tecnicas respectivas descriptas en 
el punto E-1. 
A partir del extracto organiw fueron caracterizados e identificados en la fonna 
habitual 10s productos 14, 15, 16, 20 y 21, ademas de recuperarse materia prima 3 
inalterada. Los rendimientos quimicos de formacibn de 10s fotoproductos y la 
conversion de la materia prima 3 se presentan en la Figura -60, pagina 258, Capitulo 
v. 
Sobre el extracto acuoso se doso el pH de la solucion por valoracion de la 
misma con una solucidn de NaOH de titulo conocido empleando la metodologia 
descripta en el punto E-1. El valor de pH obtenido se muestra en la Figura -60. 
Paralelamente se irradiaron distintas soluciones de 3 de wncentracion inicial 
igual a 5,98x103 mol.dm3, empleando la metodologia antes descripta variando el 
tiempo total de irradiation entre 6 y 28 horas (6, 8, 16, 18, 23, 24 y 28 horas). En 
todos 10s casos 10s fotoproductos obtenidos, 10s cuales fueron caracterizados e 
identificados en la forma habitual, son 14, 15, 16, 20 y 21. Los rendimientos 
quimicos de formacion de 10s fotoproductos y de conversi6n de la materia prima 3 se 
presentan en la Figura -60. 
Asimismo se determinaron 10s valores de pH de cada una de las soluciones 
antes mencionadas empleando la metodologia descripta en el punto E-1, 
mostrandose 10s mismos en la Figura -60. 
Con el objeto de verificar que la reaccion ocurria solamente por fotoinduccion y 
no habia involucrado un proceso termiw paralelo, se preparo una solucion de 3 de 
wncentracion 5,98x103 mol.dm3, la que se mantuvo en la oscuridad por un periodo 
de 6 horas. Finalizado dicho periodo el analisis cromatogrdfiw habitual (ccd, CG) de 
la soluci6n mostr6 que se recuperaba solamente la materia prima 3 inalterada. 
E-5. Efecto de la presencia de HCI en una solucidn etandlica de carbazol(3). 
Se preparo una solucion disolviendo 50 mg (0,239 mmol) de 3 en 50 ml de 
EtOH a la cual se le burbujeb HCI (g) hasta que la solucion etanolica alcanzo un pH 
igual a I. El HCI (g) fue generado como se indiw en el punto E-2. 
Sobre una aliwota (2,OO ml) de dicha soluci6n se registro el espectro 
electronico de absorcion UV empleando la metodologia descripta en el punto E-I y 
se determino la absorbancia de dicha solucion wyo valor fue mayor que 3,O u. a. a 
A,, = 254 nm, siendo esta la longitud de onda de excitacion seleccionada para 
realizar la irradiacion. 
La solucion etanolica acida fue irradiada durante 4 horas empleando la 
metodologia descripta en el punto E-I. 
Finalizado dicho periodo de irradiacion y luego del analisis cromatogriifico (ccd 
y CG) de la misma, se rewpero solamente la materia prima 3 inalterada. 
Paralelamente, se preparo otra solucion de 3 de concentracion 5,99xlW 
mol.dm4 en 50 ml de EtOH a la cual se le burbujeo HCI (g) hasta que la solucion 
alcanzo un valor de pH igual a 1. Dicha solucion fue mantenida en la oscuridad a 
temperatura ambiente por un periodo de 4 horas. Completadas las 4 horas el 
analisis cromatografico habitual (ccd y CG) de la misma mostro que se recuperaba la 
materia prima 3 inalterada. 
E-6. Irradiacidn de soluciones de carbazol (3) en difemntes solventes en 
presencia de CCI, en atmdsfem inerte (Ad. 
Se preparb una solucion disolviendo 50 mg (0,0478 mmol) de carbazol (3) en 
una mezcla de CCI,-EtOH (1:l) (10 ml) la que fue transvasada a un erlenmeyer de 
vidrio Pyrex (15 ml) a1 cual se le adoso un agitador magnbtiw. A wntinuacidn se 
burbujeo en la solucion Ar durante 15 minutos y luego se cerro el sistema 
convenientemente. 
Sobre una aliwota (2,OO ml) de la solucion se registro el espectro electronico 
de absorcion UV empleando la metodologia descripta en el punto E-1 y se determino 
el valor de la absorbancia de la soluci6n el que fue mayor que 3,O u. a. a 3L, > 320 
nm, siendo esta la longitud de onda de excitacion seleccionada para efectuar las 
irradiaciones. Paralelamente, se registro el espectro electronico de absorcion UV de 
la mezcla CC14-EtOH (1:l) y por comparacion de este con el espectro de la solucion 
etanolica de 3 se observo que el carbazol era la unica especie quimica capaz de 
absorber luz a la longitud de onda de excitacion seleccionada (h > 320 nm), 
garantizandose de esta manera la excitacion electronics selectiva del carbazol. 
La solucion fue irradiada durante 30 horas a temperatura ambiente empleando 
una lampara extema de Hg de alta presion (Hanau-Quartz lampen TQ 150) provista 
de una camisa refrigerante de vidrio Pyrex, la que fue ubicada a 10 crn del 
erlenmeyer. 
El avance de la irradiacion fue seguido por distintas tecnicas cromatograficas: 
ccd (solvente de desarrollo: hexano-AcOEt (8:2), revelador: h,, = 254 y 365 nm y 
vapores de I,) y CG, empleando la metodologia descripta en el punto E-1. 
Finalizado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatogM~co habitual 
se caracterizaron e identificaron 10s productos 1-cloro carbazol (14) y 3-cloro 
carbazol (15), ademas de rewperarse materia prima 3 inalterada. 
Paralelamente, se prepararon una serie de soluciones de 3 de concentracion 
inicial igual a 5,98xlW mol.dm4 en 50 ml de mezclas de CC14-ROH (ROH: MeOH, 
iso-PrOH, ter-BuOH) (1:l) asi como en mezclas de CC14-benceno, CC14-hexano y 
CC14-MeCN. Las soluciones fueron irradiadas simultaneamente durante 30 horas 
empleando la metodologia antes descripta. 
Finalizado el period0 de irradiacion y por medio del analisis cromatografiiu, 
habitual (ccd, CG y CG-EM), para cada una de las soluciones irradiadas se 
caracterizaron 10s productos 14 y 15 ademas de materia prima 3 inalterada. 
Los rendimientos quimiws de formacion de 10s fotoproductos 14 y 15 asi wmo 
la conversion de la materia prima 3 obtenidos para cada una de las experiencias 
antes descriptas se presentan en las Tablas 27 y 30. 
Previa a la realizacion de las irradiaciones, en todas las experiencias antes 
mencionadas se registraron 10s espectros electronicos de absorci6n UV, 10s que 
fueron comparados con las de las mezclas CC14-ROH wncluyendose que 3 era la 
unica especie quimica capaz de absorber lut en el rango de longitudes de onda de 
excitacion seleccionadas (A, > 320 nm). 
E-7. Inadiacit5n de soluciones de carbazol (3) en diferentes solventes en 
presencia de CCI, en atm6sfera de 0, 
Se preparo una solucion disolviendo 50 mg de carbazol (0,239 mmol) en una 
mezcla de CCI,-EtOH (1 :1) (50 ml) en un erlenmeyer de vidrio Pyrex (1 00 ml) al cual 
se le adosaba un agitador magnetiw. A wntinuacion se burbujeo 0, durante 15 
minutos mientras se agitaba la solucion suavemente y luego se cerro el sistema 
wnvenientemente. 
Sobre una alicuota (2,OO ml) de la solucion se registro el espectro electronico 
de absorcion UV empleando la metodologia descripta en el punto E-1 y se determino 
la absorbancia de dicha solucion cuyo valor fue igual a 3,O u. a. a 3L, > 320 nm 
(rango de longitudes de onda seleccionado para efectuar la iradiacion). 
Paralelamente, se registro el espectro electroniw de absorcion UV de la mezcla 
CC14-EtOH y por wmparacion de este con el de la solucion de 3 se wncluyo que el 
carbazol era la unica especie capaz de absorber luz a dicha longitud de onda (h  > 
320 nm). 
La solucion fue irradiada, empleando la metodologia descripta en el punto E-6, 
durante 30 horas. 
Finalizado el periodo de irradiacidn y luego del analisis cromatografiw habitual 
(ccd, CG y CG-EM) se caracterizaron, aislaron e identificaron 10s productos 14, 15, 
1-carboetoxi carbazol (20) y 3-carboetoxi carbazol (21), ademas de haberse 
recuperado materia prima 3 inalterada. 
Paralelamente se preparo una solucion de 3 (50 mg, 0,239 mmol) en una 
mezcla de CClcMeOH (1:l) (50 ml) y otra solucion de 3, de igual wncentracion en 
una mezcla de CClciso-PrOH (1:l) (50 ml) las que se transvasaron a sendos 
erlenmeyeres de vidrio Pyrex, adosandosele a cada uno de ellos un agitador 
magnbtiw. Dichas soluciones fueron burbujeadas con 0, durante 15 minutos 
mientras se agitaba suavemente el sistema y luego, 10s mismos fueron cerrados 
wnvenientemente. 
Arnbas soluciones fueron irradiadas durante 30 horas a temperatura ambiente 
(298 K) empleandose la metodologia antes descripta. 
Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis cromatografiw habitual 
(ccd, CG y CG-EM) se caracterizaron e identificaron 10s siguientes productos: 
a) de la solucion metanolica se obtuvieron 14, 15, l-carbometoxi carbazol (23) y 3- 
carbometoxi carbazol (24); 
b) de la solucion isopropanolica se obtuvieron 14, 15, l-carboisopropoxi carbazol 
(25) y 3-carboisopropoxi carbazol (26). 
Los valores de 10s rendimientos quimiws de forrnacion de 10s fotoproductos asi 
wmo la conversion de la materia prima 3 obtenidos en las tres experiencias se 
presentan en la Tabla -27. 
Tambien se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de las 
soluciones metanolica e isopropanolica de 3 respectivamente empleando la 
metodologia antes descripta. En ambos casos se observo que el carbazol era la 
rjnica especie quimica capaz de absorber luz a la longitud de onda de excitacion ( h  
> 320 nm) seleccionada para efectuar las irradiaciones. 
E-8. lmdiacidn de una solucidn etandlica de carbazol (3) en presencia 
simulfdnea de CCI, y ciclohexeno en atmdsfera abierta (aim). 
Se preparo una solucion disolviendo 50 mg (0,239 mmol) de 3 en una mezcla 
de CC14-EtOH (1:l) (50 ml) y se le agregaron 41 mg (6 = 0,8200 glml; 0,50 mmol) de 
ciclohexeno. Esta se coloc6 en un erlenmeyer de vidrio Pyrex al que se le adosaba 
un refrigerante y un agitador magnetico. 
La solucion fue irradiada durante 20 horas a temperatura ambiente empleando 
la metodologia descripta en el punto E-6. 
Finalizado el period0 de irradiation y luego del analisis cromatografico 
habitual (ccd, CG y CG-EM) se aislaron, caracterizaron e identificaron 10s productos 
14, 15, 20 y 21, ademas de recuperarse la materia prima 3 inalterada. 
Los rendimientos quimicos de forrnacion de 10s fotoproductos y la conversion 
de la materia prima 3 se presentan en la Tabla -27. 
E-9. lmdiacidn de una solucidn etandlica de carbazol (3) en presencia 
simultanea de CCI, y a-metil estimno en atmdsfera de 0, 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0598 mmol) de 3 en una mezcla 
de CC14-EtOH (1 :I) ( 10 ml) a la que se le agrego 90,O mg (6 = 0,909 g I ml; PM: 11 8) 
de a-metil estireno. Esta solucion se coloc6 en un tubo de vidrio Pyrex (15 ml) al 
cual se le adosaba un agitador magnetico. A continuation, se burbujeo 0, a la 
solucion durante 15 minutos mientras se agitaba suavemente y luego se cerro el 
sistema convenientemente. 
Paralelamente, sobre una alicuota (2,OO ml) de la solucion antes mencionada 
se registro el espectro electronico de absorcion UV empleando la metodologia 
descripta en el punto E-1 y se determino la absorbancia de dicha solucion cuyo valor 
fue mayor que 3,O u. a. a la longitud de onda de excitacion (h > 320 nm) 
seleccionada para efectuar la irradiacion. Asimismo, se registro el espectro 
electronico de absorcion UV de una solucion etanolica de a-metil estireno (0,OI 
mol.dm4) y se observo que dicho cromoforo no absorbia luz a la longitud de onda 
seleccionada (A, > 320 nm). El mismo comportamiento espectroswpico presentaba 
la mezcla de CCl,,-EtOH (1:l). A partir de estos resultados se concluye que el 
carbazol era la linica especie capaz de absorber luz a la longitud de onda de 
excitacion seleccionada (A > 320 nm). 
La solucion fue irradiada durante 30 horas a temperatura ambiente empleando 
la metodologia descripta en el punto E-6. 
Finalizado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG y CG-EM) fueron caracterizados e identificados 10s siguientes productos: 
Productos Rendimiento Quimico (%) (a) 
1-Cloro carbazol 
1 -Carboetoxi carbazol 
3-Carboetoxi carbazol 
2-Fenil-4,4,4-tricloro-l -buten0 25,3(b) 
(a) Calwlados por CG a partir de la concentraci6n inicial de 3. (b) Calwlados por CG a partir de la 
concentraci6n inicial de a-metil estireno. 
E-10. lmdiacibn de soluciones etanblicas de carbazol (3) en pmsencia de 
difemntes aceptores de electrones (polihalometanos) en atm6sfem inerte (Ad. 
Se prepararon simulthneamente tres soluciones disolviendo 10 mg (0,0598 
mmol) de 3 en EtOH (10 ml) y a cada una de ellas se le agrego un quencher (aceptor 
de electrones) diferente de manera que la concentration inicial de 10s mismos fuera 
igual a 5,00 mol.dm3. 10s quenchers seleccionados para efectuar las experiencias 
fueron: CHCS, CH,Br, y CHBr,. Cada una de las soluciones fueron transvasadas a 
tubos de vidrio Pyrex (15 ml) a 10s que se les adosaban un agitador magnhtico. A 
continuation se burbuje6 Ar durante 15 minutos a cada una de las soluciones 
mientras se la agitaba suavemente y en forrna constante. Luego se cerraron 10s 
sistemas convenientemente. 
Se registraron 10s espectros electrdnicos de absorcion UV de cada una de las 
tres soluciones antes descriptas y se determind que en todos 10s casos el valor de la 
absorbancia era igual a 3,O u. a. a & > 320 nm, siendo dsta la longitud de onda de 
excitation seleccionada para efectuar las irradiaciones. Asimismo se prepararon las 
tres soluciones etandlicas antes mencionads pero en ausencia de 3 y se registraron 
paralelamente 10s espectros electronicos de absorcion UV de las mismas, 
comprobandose que dichas soluciones no absorbian luz a la longitud de onda 
seleccionada (h > 320 nm). Por comparacion de 10s resultados obtenidos en las 
experiencias antes mencionadas se concluye que el carbazol era la ljnica especie 
capaz de absorber luz a esa longitud de onda de excitacion (h > 320 nm) . 
Las soluciones fueron irradiadas durante 30 horas a temperatura ambiente 
empleando la metodologia descripta en el punto E-6. 
Finalizado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG y CG-EM) se aislaron, caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos que 
se detallan a continuacion: 
(a) de la solucion etanolica de 3 en presencia de CHCI, se obtuvieron: 14 y 15; 
(b) de las soluciones etanolicas de 3 en presencia de CH2Br2 y CHBr,, 
respectivamente, se obtuvieron: l-bromo carbazol (27) y 3-bromo carbazol (28), 
ademas de recuperarse parte de la materia prima 3 inalterada en 10s tres sistemas 
fotolizados antes mencionados. 
Los rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoporductos y la conversion 
de la materia prima 3 se presentan en la Tabla -33. 
Paralelamente, se preparo una solucion disolviendo 3 (10 mg, 0,0598 mmol) y 
CBr, (17 mg, 53 mmol) en EtOH (10 ml), la que fue transvasada a un tub0 de 
ensayos de vidrio Pyrex (15 ml) al cual se le adosaba un agitador magnetico. Se 
burbujeo Ar durante 15 minutos mientras se mantenia la solucion con agrtacion 
suave y constante. Finalizado dicho proceso se cerro el sistema convenientemente. 
Previamente, se registro el espectro electronico de absorcion UV de la solucion 
etanolica de 3 en presencia de CBr, empleando la metodologia descripta en el punto 
E-1 y se determino que el valor de absorbancia de dicha solucion era mayor que 
3,00 u.a. a la longitud de onda de excitacion seleccionada (h > 320 nm). Ademas, se 
preparo una solucion etanolica de CBr, (5,53x10-2 mol.dm3) y se registro el espectro 
electronico de absorcion UV empleando la metodologia antes descripta, 
determinandose que el CBr, no absorbia luz dentro del rango de longitudes de onda 
seleccionadas. De estas experiencias se concluye que 3 era la unica especie 
quimica capaz de absorber luz a dicha longitud de onda de excitacion antes 
mencionada. 
La solucion etanolica de 3 en presencia de CBr, fue irradiada durante 30 horas 
a temperatura ambiente empleando la metodologia descripta en el punto E-6. 
Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG y CG-EM) se aislaron, caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos 27 y 
28, ademas de recuperarse parte de la materia prima 3 inalterada. 
Los rendimientos quimicos de formation de 10s fotoproductos y la conversion 
de materia prima se presentan en la Tabla -33, Capitulo Ill. 
E-11. lnadiacidn de una solucidn etandlica de carbazol (3) en presencia de 
CBrCI, en atmdsfera de oxigeno. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0598 mmol) de 3 y I 1,84 mg (6 = 
2,012 glml, PM: 198) de CBrCI, en EtOH (1 0 ml) en un tub0 de vidrio Pyrex (1 5 ml) al 
que se le adosaba un agitador magnetico. A continuacion se burbujeo 0, a la 
solucion durante 15 minutos manteniendola con agitacion suave y constante. Luego 
se cerro el sistema convenientemente. 
Se registro el espectro electronico de absorcion UV de la solucion empleando 
la metodologia descripta en el punto E-1 y se comprobo que 3 era la unica especie 
quimica capaz de absorber luz a la longitud de onda de excitacion seleccionada (h  > 
320 nm) y ademas se comprobo que la presencia de 0, en el sistema no modificaba 
las propiedades electronicas de 3. 
A continuacion se irradio la solucion etanolica de 3 en presencia de CBrCI, 
empleando la metodologia descripta en el punto E-6 durante 30 horas, a 
temperatura ambiente. 
Finalizado el periodo de irradiation y luego del analisis cromatografiw habitual 
(ccd, CG y CG-EM) se caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos que se 
detallan en la siguiente Tabla: 
Fotoprodudos Rendimiento Quimico (%) (a) 
1-Bromo ca-zol 4,s 
3-Bromo carbazol 14,2 
1-Carboetoxi carbazol 12,1 
3-Carboetoxi carbazol 13,s 
3-Bromo-1-carboetoxi carbazol 9,3 
3-Bromo-6-carboetoxi carbazol 16,8 
(a) Calculados por CG a partir de la concentracidn inicial de 3. 
ademas de diferentes dicarboetoxi carbazoles (CG y CG-EM) dificiles de separar pot 
cromatografia preparativa (37% deterrninado por CG). En esta experiencia se 
wnsumio el 100% de la materia prima 3. 
E-12. lnadiaci6n de soluciones etanblicas de carbazol (3) en presencia de 
CHCI, y CHBr, en atm6sfera de oxigeno. 
Se prepararon paralelamente dos soluciones disolviendo: (a) 10 mg (0,0598 
mmol) de 3 en una mezcla de CHCI, -EtOH (1 : I )  (1 0,00 ml) y (b) 10 mg de 3 en una 
mezcla de CHBr,-EtOH (1:l) (10,OO ml), las que fueron transvasadas 
separadamente a tubos de ensayo de vidrio Pyrex (15 ml) a 10s que se les adosaba 
un agitador magnetico. Se burbujearon ambas soluciones con 0, durante 15 minutos 
manteniendose una wnstante agitacion y luego se cerraron 10s sistemas 
adecuadamente. 
Previamente se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de 
ambas soluciones empleando la metodologia descripta en el punto E-1 
comprobandose que 3 era la ljnica especie quimica capaz de absorber luz a h > 320 
nm y que el 0, presente en dichos sistemas no afectaba las propiedades 
electronicas de 3. 
Ambas soluciones fueron irradiadas durante 30 horas a temperatura ambiente 
(298 K) empleando la metodologia descripta en el punto E-6. 
Finalizado el period0 de irradiation y luego del analisis cromatografico habitual 
se caraterizaron e identificaron 10s productos que se detallan a wntinuacion: 
(i) de la solucion (a) se obtuvieron 14, 15, 1-carboxaldehido carbazol (31) y 3- 
carboxaldehido carbazol (32); 
(ii) de la solucion (b) se obtuvieron 27, 28, 32, 6-bromo-3-carboxaldehido carbazol 
(58) y 1-bromo-6-carboxaldehido carbazol (30), siendo la conversion de la materia 
prima 3 igual a 95%. 
Los rendimientos quimiws de forrnacion de 10s fotoproductos se presentan en 
la Tabla -28, Capitulo Ill. 
E-13. lnadiacidn de una solucidn de carbazol (3) fotosensibilkada por 
diclomm de tris-(2,2'-bipin'dir) mtenio (10 hexahidfato (Ru(biPy),CI26H,O). 
Se preparo una solucion disolviendo 100 mg (0,0598 mmol) de 3 en 100 ml de 
una mezcla de CCI,-MeOH (1:l) a la que se agregaron 55,39 mg (0,074 mmol) de 
Ru(biPy),CI,. La solucion se la coloc6 en un erlenmeyer de vidrio Pyrex (150 ml) al 
cual se le adosaba un refrigerante y un agitador magnetiw. 
Previamente se registro el espectro electronic0 de absorcion UV de la solucion 
preparada, empleando la metodologia descripta en el punto E-1. Se determino la 
absorbancia de dicha solucion cuyo valor fue mayor que 2 u.a. a A,, > 400 nrn 
(rango de longitudes de onda de excitacion seleccionado para efectuar las 
irradiaciones). Paralelamente, se registro el espectro electrbniw de absorcidn de 
una solucion de 3 en una mezcla de CCIfleOH (1:l) de concentracion 5,98xlV 
mol.dm3, el que fue comparado w m  el espectro de absorcion UV de la solucion 
antes descripta y se wncluyo que el Ru(biPy),CI, era la unica especie quimica 
presente en la solucidn capaz de absorber luz en el rango de longitudes de onda de 
excitacion seleccionado. 
La solucion fue irradiada durante 52 horas a temperatura ambiente (298 K) 
mediante refrigeracion extema, empleando una lampara extema de tungsten0 
(Philips, 300W) ubicada a 15 cm del erlenmeyer. 
El avance de la reaccion fue monitoreada wmo se describe en el punto E-1, no 
realizandose el ensayo de iones cloruros dado que el complejo de rutenio wntenia 
iones cloruros. Tampow se titulo la fase acuosa para la determinacion de pH. Luego 
de evaporar el extract0 organico a presion reducida, del residuo solido obtenido 
fueron caracterizados e identificados en la forma habitual, 10s productos 14 (0,5%) y 
15 (1,l %), ademas de rewperarse un 95% de la materia prima 3 inalterada. 
A wntinuacion se preparo una solucion metanolica de 3 (5,98x10-3 mol.dm-3) 
(volumen de la solucion: 100 ml) a la que se le agregaron 55,93 mg (0,074 mmol) de 
Ru(biPy),CI,. Dicha solucion fue colocada en un erlenmeyer (1 50 ml) y mantenida en 
la oswridad por un periodo de 52 horas a temperatura ambiente. Completado dicho 
periodo luego del analisis cromatogr6fiw (ccd y CG) se evaporo la solucion a 
presion reducida obteniitndose un residuo solido del que se rewpero la materia 
prima 3 asi como el fotosensibilizador inalterados. 
E-14. Estudio del efecto combinado de la presencia de sales inorgdnicas 
(clomros) y aceptores de electrones en solucibn etanblica de canbazol(3). 
En esta experiencia se utilizaron wmo aceptores de electrones Hiciano 
benceno, p-cloro benzonitrilo, p-metoxi benzonitrilo y acido tere-fialiw, y las 
siguientes sales inorganicas: cloruro de litio (LiCl) y cloruro de sodio (NaCI). 
Se preparo una solucion disolviendo 100 mg (0,0589 mmol) de 3 en 100 ml de 
EtOH y a wntinuacion se agregaron 19,20 mg (0,150 mmol) de p-diciano benceno y 
378 mg (9,O mmol) de LiCI. La solucion se w low en un erlenmeyer de vidrio Pyrex 
(125 ml) al cual se le adoso un refrigerante y un agitador magnetiw. 
Se torno una alicuota (2,OO ml) de la solucion y se registro el espectro 
electronico de absorcion UV empleando la metodologia descripta en el punto E-I. Se 
determino la absorbancia de dicha solucion cuyo valor fue mayor que 3,O u. a. a h,, 
> 320 nm (longitud de onda de excitacion seleccionada para efectuar las 
irradiaciones). Asimismo, se preparo una solucion etanolica de p-diciano benceno y 
LiCl de igual concentration molar que la antes mencionada per0 en ausencia de 3 y 
se registro el espectro electronico UV de dicha solucion, wmprobandose que el p 
diciano benceno no absorbe luz a la longitud de onda de excitacion seleccionada 
(3c, > 320 nm). Ademas, se preparo otra solucion etanolica de 3 (5,98x103 mol.dm- 
3, en presencia de LiCl (378 mg) y se registro el espectro electronico de absorcion 
de dicha solucion cornprobandose que la misma absorbia luz a la A, seleccionada 
(A > 3,O u. a.). De estas experiencias se concluye que: (i) 3 era la unica especie 
quimica capaz de absorber luz a la A,, seleccionada y (ii) el LiCl no modificaba el 
espectro electronico de absorcion UV de 3. 
La solucion fue irradiada durante 30 horas manteniendola a temperatura 
ambiente (298 K) empleando la metodologia descripta el el punto E-I. El avance de 
la reaccion fue monitoreado en la forma habitual y al finalizar el periodo de 
irradiacion, luego del analisis cromatografico (ccd y CG), se recupero tanto la 
sustancia de partida (3) asi como el LiCl y el p-diciano benceno inalterados. 
Paralelamente, se prepararon una serie de soluciones etanolicas de 3 
(5,98x103 mol.dm3) en las que se le disolvieron 378 (9,O mmol) de LiCl y a cada una 
de ellas se les agrego un aceptor de electrones diferente: 22,20 mg (0,15 mmol) de 
acido tere-ftalico; 20,75 mg (0,150 mmol) de p-cloro benzonitrilo y 19,95 mg (0,150 
mmol) de p-metoxi benzonitrilo. 
Dichas soluciones fueron irradiadas empleando la metodologia antes descripta 
durante 30 horas. Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis 
cromatografico habitual se recupero tanto la sustancia de partida (3) asi como el LiCl 
y 10s diferentes aceptores de electrones inalterados. 
Cabe seAalar que no se empleo a la 2,4,7-trinitro fluorenona como aceptor de 
electrones ya que cuando se preparo una solucion etanolica de 3 (5,98x103 mol.dm- 
3, en presencia de 378 mg de LiCl y se le agrego 47,25 mg (0,150 mmol) de 2,4,7- 
trinitro fluorenona se formo inmediatamente un precipitado color marron debido a la 
formation del complejo de transferencia de carga entre el carbazol y la 2,4,7-trinitro 
fluorenona, ambos en el estado electronico fundamental, el que luego de filtrado fue 
caracterizado por su p.f.: 124 "C (1 24-1 25°C (1 5)). 
E-15. lnediacibn de soluciones etanblicas de carbazol(3) en presencia de CI, 
(g) y en presencia simult4nea de CI, y CCI,. 
Se preparo una solucion disolviendo 100 mg (0,598 mmol) de 3 en EtOH (100 
ml) y a dicha solucion, contenida en un erlenmeyer de vidrio Pyrex (150 ml), se le 
burbujeo CI, (g) hasta saturacion (tiempo de burbujeo: 15 minutos). Durante el 
burbujeo se protegio la solucion de la luz del media ambiente. Finalizado el periodo 
de burbujeo se cerro el sistema adecuadamente. 
El CI, (g) se genero empleando la tecnica descripta en la literatura (140) por 
reaccion del KMO, (cristales bisublimados, Merck, p. a.) con HCI 37%. 
La solucion fue irradiada empleando la metodologia descripta en el punto E-1. 
El tiempo de irradiacion fue de 17 horas y el sistema fue mantenido a temperatura 
ambiente (25°C). 
Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
( C C ~  y CG) se observo que se formaba 2% de 15, ademas de haberse recuperado 
casi la totalidad de la materia prima 3 inalterada. 
Paralelamente se preparo una solucion disolviendo 100 mg (0,0598 mmol) de 3 
en una mezda de EtOH-CCI, (1:l) (100 ml) en un erlenmeyer de vidrio Pyrex (150 
ml) y a continuacion se le burbujeo CI, (g) hasta saturacion (15 minutos). Finalizado 
el periodo de burbujeo se cerro el sistema adecuadamente. 
Dicha solucion fue irradiada empleando la metodologia antes mencionada 
durante 20 horas, manteniendose el sistema a temperatura ambiente (298 K). 
Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd y CG) fueron aislados, caracterizados e identificados 10s siguientes 
fotoproductos 14 (2,6%), 15 (18,7%), 20 (4,7%) y 21 (6,4%), ademas de recuperarse 
parte de la materia prima 3 inalterada. 
E-16. Inadiaci6n de soluciones etan6licas de 3 en presencia de CCI, y bases 
inotydnicas (KOH, Na,CO, y NHd. 
Se preparo una solucion disolviendo 100 mg (0,598 mmol) de 3 en 100 ml de 
una mezcla de CCI,-EtOH (1:l) y a wntinuacion se agregaron 1,06 g de Na,CO,. La 
solucion se wloc6 en un erlenmeyer de vidrio Pyrex (150 ml) al cual se le adosaba 
un agitador magnetiw y un refrigerante. 
Previamente se registro el espectro electronico de absorcion UV de dicha 
solucion empleando la metodologia descripta en el punto E-1 Y se observb que la 
presencia de la sal inorganica no modificaba el espectro de absorcion UV de 3 
cuando el mismo fue comparado con el de otra solucion etanolica de 3 en ausencia 
de Na2C0,. 
La solucion fue irradiada durante 20 horas a temperatura ambiente (298 K) 
empleando la metodologia descripta en el punto E-I. 
Finalizado el period0 de irradiacion, se determino que la solucion fotolizada 
alcanzaba un pH igual a 3 per0 no se doso la presencia de iones cloruros (ensayo 
de AgNOJHNOJEtOH) debido a que se obtendria un falso positivo por la 
interferencia de 10s aniones C0,-2. Luego del analisis cromatografico habitual se 
caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos 14 (3,2%) y 15 (26,5%) 
recuperandose un 70% de materia prima 3 inalterada. 
Paralelamente se prepar6 una solucion etanolica disolviendo 50 mg (0,348 
mmol) de 3 en 50 ml de una mezcla de CC14-EtOH (13) y a continuacion se 
agregaron 600 mg de KOH. La solucion se colow en un erlenmeyer de vidrio Pyrex 
(150 ml) al cual se le adosaba un agitador magnetico y un refrigerante. Dicha 
solucidn fue irradiada durante 20 horas a tmperatura ambiente (298 K) empleando la 
metodologia antes descripta. 
Finalizada la irradiacion, se determino que la solucion fotolizada presentaba un 
pH igual a 8 y luego del analisis uomatogrfico habitual se caracterizaron e 
identificaron 10s fotoproductos 1,3,6-triclorocarbazol (18, 1,5%) y 1,3,6,8-tetracloro 
carbazol (19, 5%), recuperdndose un 90 % de materia prima. 
A continuacion se preparo una solucion disolviendo 100 mg (0,598 mmol) de 3 
en 100 ml de una mezcla de CC14-EtOH (1:1), la que se coloci, en un erlenmeyer de 
vidrio Pyrex (1 50 ml) al cual se le adosaba un agitador magnetico. El erlenmeyer fue 
cerrado convenientemente con un septum con el objeto de poder asi burbujear NH, 
(g) durante la irradiacion. 
La solucion fue irradiada durante 30 horas a temperatura ambiente (298 K) 
empleando la metodologia antes descripta. 
Finalizado el periodo de irradiacidn, se determind que el pH de la soluci6n era 
igual a 8 y luego del analisis cromatogrM~co habitual se determino que no hub0 
reaction, rewperhndose la totalidad de la materia prima. 
F. Reacciones de transferencia electrdnica fotoinducida del carbazol y de 10s 
N-acil carbazoles empleando un banco dptico. 
F-1. Inadiacidn de una solucidn etanblica de Nacetil carbazol(1) en presencia 
de CCI, bajo atmdsfera inette. 
Se prepar6 una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 en 10 ml de 
una mezcla de CClcEtOH (1:l). Se tomaron 2,00 ml de la solucion 10s que fueron 
transvasados a una wba espectrofotombtrica de cuaho de boca esmerilada (1 cm 
de paso bptico) a la que se le adosaba un adaptador con robinete de tefldn que 
permitia modificar la atmosfera del sistema y asi se burbuje6 Ar seco durante 10 
minutos en dicha soluci6n. A continuacibn se registr6 el espectro electronico de 
absorcion UV de la solucion y se determind el valor de la absorbancia de la misma el 
que fue mayor que 3,O u. a. a &: 313 nm (longitud de onda de excitacion 
seleccionada para efectuar las irradiaciones). Dicho espectro se comparo con el de 
la mezcla de solventes con que se preparb la solucion antes mencionada y se 
concluy6 que 1 era la h i ca  especie quimica capaz de absorber luz a la longitud de 
onda de excitacibn seleccionada. 
Paralelamente, la solucion fue ubicada a 30 cm de la fuente de luz en un banw 
optiw y se interpuso entre la cuba y la fuente, un Rltro de interferencia (Schott, kac: 
31 3 nm, ancho de paso de banda 5 nm) a 15 cm de la fuente luminosa. 
La fuente empleada fue una lampara de Hg de alta presion (Lamp-housing, 
Ealig Co., 1000 W) provista de una lente colimadora de cuarzo que enfocaba el haz 
de luz en la solucion a irradiar. 
La solucion fue irradiada durante 135 minutos a temperatura ambiente y el 
avance de la reaccion fue seguido walitativamente por ccd y cuali- y 
cuantitativamente por CG, identifichndose 10s fotoproductos 3, 14, 15, 16. 37 y 38 
por comparacion de sus tiempos de retencion w n  10s de las muestras autenticas. 
Finalizada la irradiacion, se observt, que la soluci6n alcanzaba un pH acido y 
que tambi4n se formaban iones cloruros (ensayo: AgNOdHNOPtOH). 
Tambien se deterrnino la eficiencia cuantica de desaparicion de materia prima 
1 (4,) empleano la metodologia descripta en el punto D-16 cuyo valor se muestra en 
la Tabla -46. 
Finalmente, se torno otra alicuota de 2,00 ml de la solucion inicial y luego de 
transvasarla a una cuba espectrofotometrica, se le burbujeo Ar (sew) y se la 
mantuvo en reposo en la oscuridad durante 24 horas. Finalizado dicho periodo, no 
se detect6 cambio alguno de pH en la solucion ni la presencia de iones cloruros, 
rewperandose la materia prima 1 inalterada, la que fue identificada en la forma 
habitual (ccd, CG y CG-EM). 
Paralelamente se prepararon dos soluciones disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) 
de 1 en: (a) 10 ml de una mezcla de CC14-EtOH (9:l) y (b) 10 ml de una mezcla de 
CC14-EtOH (1 :9). Se tomaron 2,00 ml de cada solucion las que fueron transvasadas 
a sendas cubas espectrofotometricas de cuarzo y se les burbujeo simultaneamente 
Ar (sew) durante 10 minutos. 
Previamente, se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de 
dichas soluciones empleando la metodologia antes descripta y se determino que 10s 
valores de las absorbancias de dichas soluciones eran mayores que 3,O u. a. a hex,: 
313 nm. Por comparacion de dichos espectros con aquellos de 10s solventes con 
que se prepararon las respectivas soluciones antes mencionadas ((a) y (b)), se 
concluyo que 1 era la unica especie quimica capaz de absorber luz a h,: 31 3 nm. 
A continuacion las soluciones (a) y (b) fueron irradiadas durante 120 minutos a 
temperatura ambiente (298 K) empleando la metodologia antes descripta. 
Completado el periodo de irradiacion de dichas soluciones, se aislaron, 
caracterizaron e identificaron en la forma habitual (ccd, CG y CG-EM) 10s 
fotoproductos 3, 14, 15, 16, 37 y 38, ademas de recuperarse materia prima 1 
inalterada. 
En ambos sistemas fotolizados se observo que las soluciones alcanzaban un 
pH acido y que se formaban iones cloruros (ensayo: AgN031HN031EtOH). 
Ademas, se determinaron las eficiencias cuanticas de desapricion de 1 (4,) 
empleando la metodologia descripta en el punto D-16 cuyos valores se muestran en 
la Tabla -46. 
F-2. lrradiacion de una solucibn etanblica de N-benzoil carbazol (2) en 
presencia tie CCI, en atmdsfera inerte. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0369 mmol) de 2 en 10 ml de 
una mezcla de CClcEtOH (1:l) y se tomaron 2,00 ml de la misma, 10s que fueron 
transvasados a una cuba espectrofotometrica de cuarzo. Al sistema se burbujeo Ar 
(seco) durante 10 minutos y se registro el espectro electronic0 de absorcion UV de 
la solucion empleando la misma metodologia descripta en el punto F-1. De esta 
manera se concluyo que 2 era la unica especie quimica capaz de absorber luz a he,,: 
31 3 nm (longitud de onda seleccionada para efectuar las irradiaciones). 
A continuacion, la solucion fue irradiada durante 135 minutos a temperatura 
ambiente empleando la metodologia descripta en el punto F-I. 
Finalizado el periodo de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG y CG-EM) se aislaron, caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos 3, 
14, 15, 42 y 43, ademas de recuperarse materia prima 2 inalterada. 
La solucion fotolizada presentaba un pH acido y tambien se formaron iones 
cloruros (ensayo: AgN03/HN0,/EtOH). 
Tambien se determino la eficiencia cuantica de desaparicion de 2 (4,) 
empleando la metodologia descripta en el punto D-16, mostrandose su valor en la 
Tabla -49. 
Paralelamente, se torno una alicuota de 2,00 ml de la solucion inicial de 2 la 
que fue transvasada a una cuba espectrofotometrica, se le burbujeo Ar seco y se la 
mantuvo en reposo en la oscuridad durante 24 horas. Finalizado dicho periodo, y 
luego del analisis cromatografico habitual (ccd, CG y CG-EM) se recupero la 
totalidad de la materia prima 2 inalterada, no detectandose cambio alguno de pH en 
la solucion ni la presencia de iones cloruros (ensayo: AgN03/HN03/EtOH). 
F-3. Irradiacion de una solucidn etan6lica de carbazol(3) en presencia de CCI, 
en atmdsfera inerte. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 3 en 10 ml de 
una mezcla de CCI,-EtOH (1:l) y una alicuota de 2,00 ml de dicha solucion fue 
transvasada a una cuba espectrofotometrica de cuarzo, a la que se le burbujeo Ar 
(seco) durante 10 minutos. En una primera etapa, se registro el espectro electronico 
de absorcion UV de la solucion empleando la metodologia descripta en el punto F-1 
concluyendose que 3 era la ~inica especie quimica capaz de absorber luz a A,: 313 
mn, siendo esta la longitud de onda de excitacion seleccionada para efectuar la 
irradiacion. 
A continuacion, la solucion de 3 fue irradiada durante 135 minutos a 
temperatura ambiente empleando la misma metodologia descripta en el punto F-I. 
Finalizado dicho periodo de irradiacion y luego del analisis cromatografico 
habitual (ccd, CG y CG-EM) se caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos 3, 14, 
15 y 16, habiendose alcanzado una conversion de 3 igual a 95%. Ademas, la 
solucion fotolizada presentaba un pH acido asi como tambien se detecto la 
presencia de iones cloruros (ensayo: AgNOJHN0,fEtOH). 
Paralelamente, se determino la eficiencia cuantica de desaparicion de 3 (4,) 
empleando la metodologia descripta en el punto D-16. 
Finalmente, se tomaron 2,00 ml de la solucion inicial de 3 10s que fueron 
transvasados a una cuba espectrofotometrica de cuarzo y luego de burbujear Ar 
(seco) durante 10 minutos, fueron dejados en reposo en la oscuridad durante 24 
horas. Al cabo de dicho periodo no se detecto cambio alguno del pH ni tampoco la 
presencia de iones cloruros (ensayo: AgN03/HNO~EtOH), recuperandose la materia 
prima 3 inalterada (ccd y CG). 
F-4. lrradacidn de soluciones bencenicas de N-acetil carbazol (I) en presencia 
de CCI, bajo atmdsfera inerte. 
Se prepararon simultdneamente cuatro soluciones bencenicas en matraces de 
10 ml, disolviendo en cada uno de ellos 10 mg (0,0478 mmol) de I a las que se le 
agregaron respectivamente: (a) 136 mg (1,072 mmol, 6 = 1,595 g.cm-3) de CCI,; (b) 
903 mg de CCI,; (c) 1634 mg de CCI, y (d) 9030 mg de CCI, y en todos 10s casos se 
llevo a volumen con benceno (10 ml). Cada una de las soluciones fue burbujeada 
con Ar sew empleando la metodologia descripta en el punto F-1. 
En una primera etapa se registraron 10s espectros electronicos de absorcion 
UV de cada una de las soluciones, empleando la tecnica descripta en el punto F-1 y 
se concluyo en todos 10s casos que 1 era la ~inica especie quimica capaz de 
absorber luz a &: 313 nm (longitud de onda de excitacion seleccionada para 
efectuar las irradiaciones). 
A continuacion, dichas soluciones fueron irradiadas durante 135 minutos a 
temperatura ambiente (298 K) empleando la metodologia descripta en el punto F-1. 
Finalizado dicho period0 de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
( c c ~ ,  CG y CG-EM) de dichas soluciones ((a), (b), (c) y (d)) se aislaron, 
caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos 3, 4 y 5, ademas de rewperarse 
materia prima 1 inalterada. Los rendimientos quimicos de formacion de 10s 
fotoproductos y la conversion de 1 se presentan en la Tabla -69 (ver Capitulo V, 
pagina 326). Ademas, se observo que las soluciones fotolizadas ((a), (b), (c) y (d)) 
no presentaban pH acido ni se detect6 la presencia de iones cloruros (ensayo: 
AgNOdHNOdEtOH). 
Finalmente se deterrninaron las eficiencias wanticas de desaparicion de 1 (4,) 
empleando la metodologia descripta en el punto D-16, cuyos valores se presentan 
en la Tabla -69. 
F-5. Irradiacidn de una solucidn de N-acetil carbazol (1) en acetonitrilo en 
atmdsfera inerte. 
Se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 en una mezcla 
de MeCN-CCI, (1:l) (10 ml) y se tomaron 2,00 ml de la misma, 10s que fueron 
transvasados a una cuba espectrofotometrica con las caracteristicas antes 
mencionadas y se burbujeo Ar sew durante 10 minutos. 
Previamente, se registro el espectro electronico de absorcion UV de dicha 
solucion empleando la metodologia descripta en el punto F-1 wncluyendose que 1 
era la h i c a  especie quimica capaz de absorber luz a h,: 313 nm, siendo esta la 
longitud de onda de excitaci6n seleccionada para efectuar la irradiacion. 
A wntinuacion, se irradi6 la solucion de 1 durante 135 minutos a temperatura 
ambiente (298 K) empleando la metodologia descripta en el punto F-1. 
Finalizado el period0 de irradiacion y luego del analisis cromatografico habitual 
(ccd, CG y CG-EM) se caracterizaron e identificaron 10s fotoproductos 3,4, 5, 14, 15, 
37 y 38, rewperandose parte de la materia prima 1 inalterada. Ademas, la solucion 
fotolizada presentaba un pH acido y se detect6 la presencia de iones cloruros 
(ensayo: Ag NOdHNOdEtOH). 
Paralelamente, se determino la eficiencia wantica de desaparicion de 1 (4,) 
empleando la metodologia descripta en el punto D-16, cuyo valor se muestra en la 
Tabla 4 9  (ver Capitulo V, pagina 326). 
F-6. Estudio de la estabilidad tennica (pmceso oscuro) de soluciones 
etandlicas de N-acetil carbazol y N-benzoil carbazol frente a1 cambio del pH. 
En una primera etapa se preparo una solucion disolviendo 10 mg (0,0489 
mmol) de 1 y 1 ml de una solucion awosa de ftalato acido de potasio e hidroxido de 
sodio (solucion buffer: pH 4,00 (+ 0,02) u. a.; AnalytiCals, Carlo Erba) en EtOH (10 
ml), la que fue dejada en reposo y en la oswridad durante 195 minutos. 
El avance de la reaccion de hidrolisis de 1 se siguio por CG y para ello se 
tomaron aliwotas (2 PI) a distintos intervalos de tiempo: 0, 60, 130 y 195 minutos. A 
partir de 10s cromatogramas obtenidos se concluyo que el N-acetil carbazol se 
hidrolizaba en un 1,9 % a carbazol cuando el pH de la solucion era igual a 4,00 u. a.. 
A continuacion, se preparo otra solucion disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de 1 
y 9,86 p1 de una solucion de HCI (37%) en EtOH (10 ml), la que fue dejada en 
reposo en la oscuridad durante 65 minutos. El avance de la reaccion de hidrolisis de 
I se siguio por CG tomandose alicuotas (2 pl) a tiempos: 0, 7, 12, 22, 32 y 65 
minutos. El analisis cromatografico permitio concluir que el N-acetil carbazol se 
hidrolizaba un 90% a carbazol cuando el pH de la solucion era igual a 2,O u. a. 
requiriendo un interval0 de tiempo de 65 minutos. 
Paralelamente, se prepararon dos soluciones etanolicas de N-benzoil carbazol 
de la siguiente manera: (a) se disolvieron 10 mg (0,0369 mmol) de 2 y I ,0 ml de una 
solucion buffer de pH: 4,00 (+0,02) u. a. en 10 ml de EtOH y (b) se disolvieron 10 mg 
(0,0369 mmol) de 2 y 9,8 ml de HCI (37% plv) en 10 ml de EtOH. Ambas soluciones 
fueron dejadas en la oscuridad y en reposo durante 200 minutos. El avance de la 
reaccion de hidrolisis de ambas soluciones se siguio por CG empleando la 
metodologia antes descripta. El analisis de 10s cromatogramas obtenidos nos 
perrnitio concluir que el N-benzoil carbazol no se hidrolizaba a carbazol cuando el 
pH de la solucion era igual a 4,00 u. a. durante 10s 200 minutos, mientras que 
cuando el pH de la solucion era igual a 2,00 u. a. se observo que 2 se hidrolizaba un 
17,1% a carbazol a 10s 200 minutos de reaccion. 
G. Espectroscopia electrdnica. 
G-1. Efecto de la concentracidn de N-acetil carbazol (I), N-benzoil carbazol(2) 
y carbazol (3) en 10s espectros electrt5nicos de absorcidn UV. 
Se prepararon una serie de soluciones de cada carbazol en solventes tales 
wmo: EtOH, CH,C12, CHCI, y CCI, variandose la wncentracion del sustrato entre 
1 0-5 y 1 0-2 mol.dm-3 (1 : 4,78x10~-4,78x10-2 mol.dm-3; 2: 3,69x10"-3,69x1 O9 mol.dm-3 
y 3: 5,98x10*-5,98x10-2 mol.dm-3). Se tomaron 3,00 ml de cada solucion, 10s que 
fueron transvasados a una cuba espectrofotometrica de cuarzo (Hellma No 100 QS, 
paso optiw: 1 cm) y se registraron 10s espectros electronicos de absorcion UV de 
cada una de las soluciones, a temperatura ambiente, empleandose como referencia 
el solvente con el que se preparo la solucion. Los espectros registrados se 
presentan en las Figuras -3(a), 3(b) y 3(c) (ver Capitulo I). Las longitudes de onda 
de mkimos de absorcion (h,(abs)) obtenidos para cada solucion se presentan en 
el Capitulo I, pagina 5 para el carbazol y pagina 6 para el N-acetil carbazol y el N- 
benzoil carbazol. 
G-2. Efecto de la concentracidn de N-acetil carbazol, N-benzoil carbazol y 
carbazol en 10s espectros elect~nicos de emisidn fluorescentes. 
Haciendo uso de las soluciones cuya preparacion se describe en G-I, se 
tomaron 3,00 ml de cada una, se transvasaron a cubas espectrofotometricas de 
cuarzo de cuatro caras transparente (Hellma No 11 1 QS; paso optico: 1 cm) y se 
registraron 10s espectros electronicos de emision fluorescentes (longitudes de onda 
de excitacion seleccionadas: 280, 31 0 y 370 nm). 
Los valores de longitud de onda correspondientes a mbimos de emision 
fluorescentes @-(em)) y las intensidades relativas de emision fluorescente ( I , )  se 
presentan en las Tablas -3, -5(a) y -6(a), respectivamente para el carbazol, N-acetil 
carbazol y N-benzoil carbazol (ver Capitulo I), habiendose efectuado estas 
mediciones a temperatura ambiente y bajo atmosfera normal en EtOH, CH,C12, 
CHCI, y CCI,. 
6-3. Efecto de la concentracidn de N-acetil carbazol, N-benzoil carbazol y 
carbazol en 10s espectros electrdnicos de excitacidn fluorescente. 
Se usaron en estas experiencias las mismas soluciones cuya preparacion se 
describe en el punto G-1. Se seleccionaron longitudes de onda de emision 
fluorescente (h,(em) adecuadas para cada uno de 10s sustratos estudiados. Los 
valores de longitudes de onda mhimos de excitacion (h,,(exc)) registrados y 10s 
correspondientes valores de las intensidades relativas de excitacion obtenidos a 
temperatura ambiente, bajo atmosfera normal se presentan en las Tablas -4, -5(b) y - 
6(b), respectivamente para 3, I y 2, indi&ndose en cada caso 10s valores obtenidos 
en EtOH, CH,C12, CHCI, y CCI,. 
G-4. Estudio del quencheo de la emisidn fluorescente del carbazol por 
polihalometanos en diferentes solventes a temperatura ambiente. 
Se prepararon una serie de soluciones de carbazol (5,98x10-5 mol.dm-3; 10 ml) 
en solventes tales como: MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH, y paralelamente se 
prepararon una serie de soluciones de CCI, (1,0~10-~ mol.dm3) en 10s mismos 
solventes. 
Se tomaron 2,00 ml de una solucibn de carbazol en EtOH, 10s que fueron 
transvasados a una cuba espectrofotom6trica de warzo (watro caras transparentes, 
Hellma No 11 1 QS, paso optico: I crn) y se registro el espectro electronico de 
emision fluorescente a h,: 310 nm a temperatura ambiente y bajo atmosfera normal, 
determinandose el valor de la intensidad relativa de emision fluorescente (I,) a la 
longitud de onda de emision fluorescente ( k ( e m ) :  359 nm) de 3. A continuation, 
se agregaron sucesivamente 10 pl de la solucion etanolica de CCI, y por cada 
agregado se determino el valor de la intensidad relativa de emision fluorescente (I) 
de 3 a la misma L ( e m ) ,  habiendose variado la concentracih inicial de CCI, entre 
5,OxlW y 5,0x104 mol.dm-3. Con 10s valores obtenidos de I, I y conociendose la 
concentracion de CCI, para cada valor de I, se represento graficamente la ecuacion 
de Stern - Volmer ( lJl = I + &,,.[Q], donde Q es el quencher (CCI,)) obteniendose la 
recta descripta por dicha ewacion. Por aplicacion del metodo de cuadrados 
minimos, se optimizo la recta obtenida y de la pendiente de dicha recta se obtuvo el 
valor de bv cuando el quencher fue CCI, y el solvente fue EtOH. Procediendo de la 
misma manera, se deteminaron 10s valores de la kV para cada uno de 10s otros 
solventes antes mencionados, siendo el quencher el CCI,. Los valores obtenidos de 
hv para el CCI, en cada uno de 10s solventes (MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH) 
se presentan en la Tabla -9 (ver Capitulo 11). 
Asimismo, se determinaron 10s valores de las Ksv para cada uno de 10s 
halometanos seleccionados (CH,CI, CHCI,, I ,2-dibromo etano, CHBr,, CBr,) en 10s 
cuatro solventes antes mencionados, empleandose la metodologia antes descripta. 
La concentracion inicial de 10s halometanos fue variada entre 5 ,0~10-~ y 5,OxIW 
mol.dms, mientras que cuando se us6 CH2C12 la concentracion fue variada entre 
5,Oxl 04 y 5,OxI 03 mol.dms. Los valores obtenidos de las &, se presentan en la 
Tabla -9 (ver Capitulo 11). 
6-5. Estudio del guencheo de la emisidn fluorescente del N-acetil carbazol y N- 
benzoil carbazol por halometanos en diferentes solventes a temperatura 
ambiente. 
Se prepararon una serie de soluciones de N-acetil carbazol (4,78x1 W mot. dm- 
3) en diferentes solventes tales como: MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH. 
Paralelamente, se prepararon simultaneamente una serie de soluciones de 10s 
quenchers (CH,C12, CHCI,, CCI, CHBr,, CBr, 1,2dibromo etano) de concentration 
inicial igual a 1 ,Oxl(EZ mol.dm4 en cada uno de 10s solventes antes mencionados. Se 
determinaron 10s valores de las constantes de Stem-Volmer ($,) a temperatura 
ambiente (298 K) y bajo atmosfera normal, empleandose la metodologia descripta en 
el punto 64, cuyos valores se presentan en la Tabla -1 3 (ver Capitulo 11). 
Paralelamente, se prepararon una serie de soluciones de N-benzoil carbazol 
(3,69xlW mol.dm3) en solventes tales como: MeCN, EtOH, iso-PrOH y ter-BuOH y 
haciendo uso de las mismas soluciones de 10s quenchers antes indicadas, se 
deterrninaron 10s valores de las constantes de Stem - Volmer (Ksv) a temperatura 
ambiente y bajo atmosfera normal empleandose la metodologia antes descripta. 
Dichos valores se presentan en la Tabla -16 (ver Capitulo 11). 
G-6. Efecto de la temperatura en el estudio del guencheo de la emisidn 
fluorescente del carbszol, N-acetjl carbazol y N-benzoll carbazol por el CCI, en 
EtOH. 
Se prepararon soluciones etanolicas de: (i) carbazol (5,98x10s mol.dm3; 10 
ml); (ii) N-acetil carbazol (4,78xlW mol.dm3; 10 ml); (iii) N-benzoil carbazol 
(3,69xlW mol.dm3; 10 ml) y (iv) CCI, (1 ,Ox1 0-2 mol.dm3; 10 ml). 
Se determinaron 10s valores de las constantes de Stern-Volmer (Ksv) bajo 
atmosfera normal para cada uno de 10s donores de electrones (1, 2 y 3) 
empleandose la metodologia descripta en el punto G-4 per0 a diferentes 
temperaturas, las que se detallan a continuation: 283, 288, 293, 298 y 308 K. Los 
valores obtenidos de GV se presentan en las siguientes tablas: para el carbazol, 
Tabla -12; para el N-acetil carbazol, Tabla -15 y para el N-benzoil carbazol, Tabla - 
18 (ver Capitulo 11). 
6-7. Efecto de la concentracidn del carbazol en el estudio del quencheo de su 
emisidn fluorescente por CCI, en EtOH. 
Se prepararon una serie de soluciones etanolicas de 3 de concentracion (a) 
5,98xIW mol.dm-3, (b) 5,98xl0-5 mol.dm-3 (c) 2,99x104 mol.drn" y (d) 5,98x104 
mol.dms. Paralelamente, se prepararon dos soluciones etanolicas de CCI, de 
concentracion (e) 1 ,Ox1 0-2 mol.dm-3 y (f) 1 ,Ox1 0-1 mol.dm-3. Se deterrninaron 10s 
valores de las constantes de Stem-Volmer (Ksv)) empleando la metodologia 
descripta en el punto G-5, haciendo uso de la solucion (e) para quenchear la 
emision fluorescente de las soluciones (a) y (b), mientras que se hizo uso de la 
solucion (f) para quenchear la emision fluorescente de las soluciones (c) y (d). Los 
valores de Ksv deterrninados se presentan en la Tabla -70. 
G-8. Defenninacidn del fiempo de vida media de fluorescencia (73 de N-acefil 
carbazol y N-benzoil carbazol. 
Se prepararon una serie de soluciones disolviendo 10 mg (0,0478 mmol) de N- 
acetil carbazol en 10 ml de solvente tales como EtOH y CH,C12. Se tomaron 2,00 ml 
de dichas soluciones 10s que fueron transvasados a una cuba espectrofotometrica 
Tabla -70. Variacion de la Kw con la wncentracion de carba~ol(~). 
Carbazol KSvxl 010 
(mo~.drn-~) (M-I .sl) 
5,98x1@ 1,07 
5,98x1@ 1,70 
2.99~1 fl 0,308 
5,98x104 0,305 
(a) Solvente: EtOH; hmax(em): 360 nm; temperatura: 298 K. 
de cuarzo (cuatro caras transparentes a la radiacion UV, paso optico: 1 cm) y fueron 
desaereadas con una corriente de N2 sew durante 10 minutos. Finalizado dicho 
periodo se cerraron 10s sistemas convenientemente. 
A continuacion, se determinaron 10s tiempos de vida media de fluorescencia (4) 
de dichas soluciones, empleando el metodo de Time Corralated - Single Photon 
Counting (TC-SPC), usando una longitud de onda de excitacion de 280 nm y 
registrandose 10s fotones emitidos a la longitud de onda maxima de emision 
fluorescente (&(em) : 360 nm). Se empleo como fuente de excitacion una lampara 
de arm de Xenon, awmulandose informacion durante 2 horas. Finalizado dicho 
periodo de medicion, y luego del tratamiento matematico adecuado para efectuar la 
deconvolucion de las senales obtenidas, se determinaron 10s z, para cada una de las 
soluciones de 1, cuyos valores se presentan en la Tabla -71. 
Las determinaciones se realizaron tanto en solucion etanolica como en 
solucion diclorometilenica, empleandose en este ultimo caso una he: 370 nm. 
Finalmente, se prepararon una serie de soluciones disolviendo 10 mg (0,0369 
mmol) de N-benzoil carbazol en 10 ml de solvente tales como: EtOH, CH2C12 y CCI,. 
Se determinaron 10s r, para 2 en dichas soluciones empleando la metodologia antes 
descripta, siendo 10s valores obtenidos tambien presentados en la Tabla -71. 
Tabla -71. Tiempos de vida media de emision fluorescente (r,) de N-acetil carbazol y 
N-benzoil carbazol. 
Sustrato Conc. Solvente 
EtOH 
3,69x1 o5 CCI, 280 475 2,13 588 
G-9. Especfroscopia elecfrdnica de absorcidn resuelfa en el fiempo. 
Caracferizacidn de 10s cationes-radicales de N-acefil carbazol y N-benzoil 
carbazol en solucibn. 
Se prepararon soluciones de N-acetil carbazol en CCI, y en CHCI,, siendo la 
wncentracion de ambos soluciones igual a 5,5x105 mol.dm-3. Se tomaron 3,00 ml de 
la solution, 10s que fueron transvasados a una cuba espectrofotometrica de cuarzo 
(cuatro caras transparentes a la radiacion UV; paso 6ptiw: 1 cm) y se registraron 10s 
espectros electroniws de absorcion UV de ambas soluciones, detenninandose que 
la absorbancias de las mismas, a h,: 266 nm eran del orden de 0.8 u. a. de 
absorbancias. A wntinuacion, se registraron 10s espectros electroniws de absorcidn 
UV resueltos en el tiempo del transiente formado (cation-radical, I+-), luego de 
irradiar las soluciones con un pulso Laser (A,,: 266 nm, energia: 750 mJ, ancho del 
pulso: 10 nseg). Asimismo, se registraron las curvas de decaimiento en el tiempo del 
transiente (cation-radical) formado a la longitud de onda de mhxima absorcion del 
mismo (L: 475 nm) y haciendose uso de un programa computational suministrado 
por la CNR di Roma, Italia, que permite deconvolucionar las senales para determinar 
asi el tiempo de vida media del cation-radical del N-acetil carbazol (z,'.). 
Ademas, se preparo una solucion de N-benzoil carbazol en CCI, (4,30xlW 
mol.dm4) y se registrd el espectro electronico de absorcion determinandose que la 
absorbancia de la misma, a &: 266 nm, era igual a 1,O u. a. de absorbancia. A 
continuation se registro el espectro electronico de absorcion UV resuelto en el 
tiempo y la curva de decaimiento temporal del transiente formado (cation - radical, 
2.) a la longitud de onda de mkima absorcion del mismo (&: 395 nm), asi como 
tambien se determino el tiempo de vida media del transiente formado (2.) 
empleando la metodologia antes descripta. 
Los espectros electronicos de absorcion UV y las curvas de decaimiento 
temporal de 10s transientes formados 1'. y 2- se presentan en la Figura -69, 
conjuntamente con 10s valores de las &Jabs) y 10s tiempos de vida media (z,+. y 
z,+.) de 10s transientes formados. 
G-10. Efbcto de la temperaturn en 10s espectms electrbnicos de absorcidn UV- 
visible del carbazol, N-acetil carbazol y N-benzoil carbazol. 
Se prepararon soluciones etanoticas de: (i) carbazol (5,98x103 mol.dm4; 10 
ml); (ii) N-acetil carbazol (4,78x103 mol.dm4; 10 ml) y (iii) N-benzoil carbazol 
3,69x10-3 mol.dm3; 10 ml y se registraron 10s espectros electronicos de absorcion 
UV visible de cada una de las soluciones empleando la metodologia descripta en el 
A (u. a) 
- T 
t (segundos) 
t (segundos) 
A = 2.880E-9 s 
B = 5.500E-0 s 
C = 1.6SOE-7 S 
D = 6.500E-7 S 
Figura -69. Espectros electronicos de absorcion UV-visible del cation-radical del N- 
acetil carbazol y del N-benzoil carbazol (solvente: CCI,; &: 266 nm; temperatura: 
298 K) 
punto G-1 per0 a diferentes temperaturas, las que se detallan a continuacion: 278, 
283, 288, 293, 298 y 308 K. Se analizo particularmente en todos 10s casos las 
bandas comprendidas entre 330 y 450 nm. Para ninguno de 10s tres sustratos 
estudiados se observo algun cambio significativo en la forma de 10s espectros 
electronicos ni en 10s valores de las h,(abs) de la banda asignada al posible CTC 
ylo agregado. 
G-11. Efecto de la temperatura en 10s espectros electrdnicos de emision 
fluorescente del carbazol, N-acetil carbazol y N-benzoil carbazol. 
Se prepararon soluciones etanolicas de: (i) carbazol (3,OxI 0-2 mol.dm-3; 10 ml); 
(ii) N-acetil carbazol (2,5x10-2 mol.dm-3; 10 ml) y (iii) N-benzoil carbazol 1,5x10-2 
mol.dm3; 10 ml) y se registraron 10s espectros electronicos de emision fluorescente 
(ha,: 310 y 370 nm) de cada una de las soluciones empleando la metodologia 
descripta en el punto G-2 per0 a diferentes temperaturas, las que se detallan a 
continuacion: 278, 283, 288, 293, 298 y 308 K. Para ninguno de 10s tres sustratos 
estudiados se observo algun cambio significativo en la forma de 10s espectros 
electronicos ni en 10s valores de la h,(em) ni en 10s valores de las intensidades 
relativas de la banda asignada al posible excimero, CTC ylo agregado. 
G-12. Determinacion de 10s rendimientos cudnticos de emision fluorescente 
del carbazol, N-acetil carbazol y N-benzoil carbazol. 
En estas experiencias se utilizo una solucion de naftaleno en ciclohexano como 
actinometro de fluorescencia (152) ya que el espectro electronico de emision 
fluorescente del naftaleno coincide con el de 10s sustratos estudiados (1, 2 y 3). 
Se prepararon soluciones de 1 (4,78x106 mol.dmJ), 2 (4,OOxIW mol.dm5) y 3 
(6,OOxlW mol.dmJ) en solventes de diferente polaridad tales como hexano, CH2C12, 
EtOH y MeCN, de tal manera que en todos 10s casos el valor de la absorbancia de 
dichas soluciones a h: 31 0 nm fue igual a 0,5 u. a.. 
Paralelamente se preparb una solucion de naftaleno en ciclohexano, cuya 
concentracion fue igual a 1,OOxIO~ mol.dm5 y el valor de la absorbancia de dicha 
solucion a h: 310 nm fue igual a 0,5 u. a.. 
Se registraron 10s espectros electronicos de emision fluorescente de todas las 
soluciones de 1, 2 y 3 y el del naftaleno, y se integraron 10s espectros 
correspondientes. 
Para calcular 10s rendimientos wanticos de emision fluorescente de 10s 
sustratos estudiados en cada uno de 10s solventes antes mencionados se hizo uso 
de la siguiente ecuacion: 
donde N se refiere al naftaleno, M se refiere a 10s sustratos estudiados, $,,, es el 
rendimiento cuantico de emision fluorescente, A es el valor de la absorbancia a la 
longitud de onda de excitacion, F es el valor del area del espectro electronico de 
emision fluorescente, no es el indice de refraccion del ciclohexano y n es el indice de 
refraccion de 10s solventes antes mencionados (12). El valor del $,, del naftaleno es 
igual 0,23 (154). 
Los valores obtenidos de 10s rendimientos cuantico de emision fluorescente 
($,,) para las solucionos de 1, 2 y 3 antes mencionadas se presentan en la Tabla -1 
(ver Capitulo I). 
CAPlTULO VII 
MODELADO MOLECULAR 

La disponibilidad de metodos de dlculo semiempiricos para efectuar modelado 
molecular y predecir reactividad de las moleculas en quimica termica y en 
fotoquimica wnstituye en la actualidad una fuente adicional de information que 
permite, en algunos casos, mejorar las interpretaciones mecanisticas y ahondar m8s 
en dichas especulaciones. 
Haciendo uso del paquete de programas reunidos bajo la denominaci6n de 
HyperChem Computational Chemistry (lo), (11) nosotros tratamos de mejorar 
nuestro conocimiento de las reacciones tbrmicas y fotoquimicas estudiadas, desde 
el punto de vista de la descripcion electrdnica-orbital de las especies involucradas. 
De esta manera, utilizando mbtodos semiempiriws, efectuamos la optimizaci6n 
de la geometria de las mol6culas (encontrando la geometria de minima energia 
potencial) hacieno uso en general del metodo PM3 (basado en NDO: neglect of 
diatomic differential overlap) y el metodo AM1 en el caso de derivados bromados. 
Usando las distintas posibilidades que ofrecen estos metodos se pudieron 
optimizar tanto moleculas neutras, como cationes, aniones, cationes - radicales y 
radicales, eligiendo segun el caso la variante UHF o RHF, segun que en el sistema 
queden o no electrones desapareados. UHF es un metodo tedrico m8s precis0 para 
modelar que incluye el concept0 de "open-shell systems" (sistemas con electrones 
desapareados) si bien alarga wnsiderablemente el tiempo necesario para efectuar 
10s dlculos. 
Si bien al realizar las optimizaciones de geometrias no es posible tener en 
cuenta la real interacci6n con el medio cuando este es distinto al agua, las 
geometrias obtenidas dan una buena aproximacidn de la imagen real de las 
mol6culas, sobre todo en aquellos casos en que las lnteracciones con el solvente 
son debiles. 
Una vez obtenida la geometria optima, haciendo uso del metodo de dlculo 
PM3 en la variante "single point" (10) (1 I), pudimos determinar propiedades 
moleculares tales como energia, el gradiente de esa energia, AH,, momento dipolar, 
densidad electronics total, densidad de spin total, potencial electrostatico y carga 
neta atomica. Adicionalmente, se pudieron obtener representaciones graficas de 10s 
orbitales moleculares que describen al sistema. 
Estos ~Alculos "single point" se realizaron haciendo uso tanto de 10s metodos 
semiempiricos PM3 y AM1 como del metodo ZINDOIS (1 0) (1 I) .  
El metodo ZINDOIS es un metodo INDO (intermediate neglect of differential 
overlap) (1 0) parametrizado para reproducir espectros electronicos de absorcion UV- 
visible, cuando se usa con la variante CI (interaccion de configuraciones). Esta 
variante mejora la descripcion matematica que se logra de las funciones de onda y 
por consiguiente de las propiedades de 10s orbitales moleculares que de ella se 
derivan y ademas del valor del AE entre 10s mismos. Esta posibilidad de usar el 
metodo ZINDOIS para efectuar la simulacion de 10s espectros de absorcion UV, es 
limitada en nuestro caso ya que no esta convenientemente parametrizado el mismo 
para el cloro y el bromo. 
Geometn'as optimizadas. 
En 10s Diagramas -1 (a) a -1 (g) se muestran las geometrias optimizadas para 
diversos compuestos de interes para este trabajo de tesis. En la Tabla -72 se indican 
10s valores de la energia, el AH,, 10s valores de 10s HOMO y LUMO y el momento 
dipolar para cada uno de dichos compuestos obtenidos empleando el metodo 
semiempirico PM3. En aquellos casos que es de interes se indican las cargas netas 
distribuidas sobre 10s atomos (Tabla -74) y 10s espectros obtenidos por simulacion 
(Diagramas -2(a) a 2(f) ). 
Una aplicacion interesante surge del analisis de 10s resultados obtenidos para 
el I-acetil carbazol. De la comparacion de las energias calculadas para las 
geometrias optimizadas del I-acetil carbazol en su forma ceto y en las dos posibles 
formas entSlicas se puede concluir que el I-acetil carbazol en su estado electronico 
excitado al enolizarse pasa a una forma de estabilidad tal en la cual permanece 
volviendo solo a1 desactivarse y pasar al estado electronico fundamental a la forma 
ceto neutra. 
Sirnulacion de espectros electr6nicos de absorci6n UV - visible. 
Haciendo uso del programa HyperChem Release 3 for Windows (1993) (1 1) 
pudimos calcular la diferencia de energia entre el estado electronico fundamental y 
el primer estado electronico excitado de la molecula en estudio. El metodo ZINDOIS 
esta especialmente parametrizado para reproducir espectros electronicos de 
absorcion. Tambien usamos con fines comparativos el metodo PM3 haciendo uso 
del metodo "single point" y de la variante CI (interaccion de configuracion). 
Por medio de esta sirnulacion se obtiene simultaneamente una grafica de 
barras que muestra todas las transiciones posibles (grafico inferior; tanto So ----> S, 
como So -> T) y otra en la que aparecen solo aquellas teoricamente permitidas 
(grafico superior; So ----> S, y Ap = 0). 
Como puede verse en 10s Diagramas -2(a) a -2(f), nosotros efectuamos un 
estudio comparativo entre 10s espectros obtenidos por dlculo (PM3 y ZINDOIS) y 
aquellos obtenidos experimentalmente en solucion liquida, a temperatura ambiente 
(298 K). 
Como puede verse en el caso del carbazol (3) hay una cierta similitud entre 10s 
espectros que se incluyen en el mismo transiciones consideradas prohibidas (zona 
comprendida entre 260 nm y 350 nm). La seiial observada cerca de los 400 nm 
(378,20 nm) podria ser la seiial prohibida que se enfatiza en 10s espectros obtenidos 
a altas concentraciones de carbazol pudiendo ya ser una seiial propia de agregados 
de carbazol (o CTC) o bien la sefial prohibida de la unidad monomerica (ver Capitulo 
I, pagina 18). 
Del analisis de 10s espectros obtenidos para el N-acetil carbazol (simulados 
con diferente geometria molecular y experimentales) surge que aquel simulado para 
una geometria molecular totalmente plana, explica mucho mejor la aparicion de una 
sefial en la zona comprendida entre 250 y 270 nm (espectro simulado representado 
con linea Ilena, &: 260,97 nm). Sin embargo, nuevamente es necesario considerar 
transiciones teoricamente prohibidas para lograr una mejor correlacion. 
Nuevamente, la aparicion de una seiial teorica cerca de 10s 350 nm (348,45 
nm) recuerda la sefial observada en 10s espectros obtenidos a partir de soluciones 
concentradas de N-acetil carbazol (concentracion > 1x1 0-3 mol.dm-3; ver Capitulo I, 
pagina 17). Como ya lo indicamos en el caso del carbazol esa nueva sefial 
observada experimentalmente podria deberse a esta transicion que si bien es 
prohibida en la unidad monomerica deja de serlo a1 formarse agregados ylo CTC, 
donde se modifican marcadamente las propiedades de 10s sistemas electronicos 
involucrados. 
Cuando intentamos hacer una correlacion entre 10s diferentes espectros 
obtenidos para el N-benzoil carbazol vimos que 10s resultados no eran tan buenos, 
ya que el espectro simulado presupone una mayor conjugation en el sistema 71, con 
corrimiento de las bandas debidas a transiciones permitidas a valor de h mayores 
(espectro 2, sefial a 241,62 y 249,68 nm). De la misma manera como puede 
observarse en 10s otros diagramas presentados concluimos que la correlacion entre 
10s espectros no es muy buena para otros derivados neutros del carbazol asi como 
para algunos cationes-radicales. 
Si bien en la literatura existen trabajos recientes donde usan este metodo de 
simulacion espectral (AM1 y PM3; chlculo "single point") para amino piridinas 
protonadas y derivados de tip0 N-oxidos con aparente exito (155), nosotros 
podemos concluir que en el caso de derivados carbazolicos y del mismo carbazol el 
grado de similitud con 10s espectros experimentales es muy relativo, si bien en 
algunos casos permite una comprension adicional de fenomenos experimentales 
observados (por ejemplo: aparicion de nuevas bandas cuando se realizan 10s 
espectros en solucion liquida altamente concentrada). Cabe tambien sefialar que la 
correlation obtenida es mejor cuando se efectuaron las simulaciones con el metodo 
PM3. 
Adicionalmente, efectuamos c6lculos variando el numero de orbitales ocupados 
y desocupados involucrados en el dlculo. Tal cual puede verse para el caso del 
carbazol (3) y del benceno, al pasar de un juego de orbitales ocupados y vacantes 
3:3 a 12:12, el tip0 de inforrnacion obtenida a partir de 10s espectros simulados (o 
modelados) es practicamente la misma. Este numero seleccionado esta relacionado 
con el numero de configuraciones interactuantes (determinante) el que esta dado 
por el numero de permutaciones de electrones promovidos desde 10s orbitales 
ocupados a 10s orbitales vacantes. 
Aparentemente en el conjunto de derivados carbazolicos estudiados no podria 
aplicarse el criterio sustentado por otros autores (Szafran et a/. (1 55)) de que el valor 
de la constante de fuerza del oscilador para la sefial a A, estaria directamente 
relacionada con la magnitud de la interaccion del sustituyente con el anillo 
carbazolico. 
Carga neta sobre 10s atornos. 
Una vez obtenidas las geometrias optimas para 10s compuestos carbazolicos 
usados como materia prima en este trabajo de Tesis, asi como la de 10s 
fotoproductos aislados y la de 10s intermediarios de reaccion propuestos, 
procedimos a evaluar el valor de la carga neta asociada a cada atomo. El objeto de 
este dlculo es poder interpretar 10s resultados obtenidos en aquellas reacciones 
termicas y fotoquimicas estudiadas en este trabajo donde se plantean mecanismos 
de tip0 sustituciones nuceofilicas (interaccion entre el anion clorum (CI-) y el cation - 
radical o el cation o el radical generado a partir del cation radical carbazol) y 
mecanismos de tipo de sustitucion electrofilica (interaccion entre el cation cloruro y 
el carbazol o el carbazol anionic0 o con 10s diversos cloro derivados del carbazol). 
El metodo semiempirico de dlculo usado para evaluar dichas cargas es el 
metodo PM3, el que es considerado en la actualidad como el mas adecuado para 
c;ilculos de estructuras moleculares en las que esten presentes heteroatomos. 
Parte de 10s valores obtenidos se muestran en la Tabla -74. Como se 
desprende de la misma, a partir del cation - radical derivado del carbazol (HCA+.), 
las posiciones 1 y 3 estan especialmente activadas para una reaccion con el anion 
cloruro como tambien lo estaria en la estructura cation carbazol (CA+). La formacion 
preferencial del I-cloro y 3-cloro carbazol no queda tan claramente justificadas a 
partir del radical carbazolilo (CA.) o del carbazol como tal (HCA) en interaccion con 
el anion cloruro (CI-). 
De esta manera, puede interpretarse con cierta facilidad la reaccion quimica 
que sigue a la transferencia electronics fotoinducida irreversible entre el carbazol 
electronicamente excitado y el halometano en su estado electronico fundamental 
(ver Capitulo Ill). 
De la misma manera, pueden usarse estos resultados para interpretar la 
halogenation por via termica del carbazol, usando como agentes halogenantes 
reactivos generadores de cation haluro (CI, (g)/AcOH (153); SO,CI, (2); N-cloro 
succinimida (1 56); N-cloro benzotriazol (1 50)) o simplemente el reordenamiento del 
N-cloro carbazol (1 49). 
Como surge de la Tabla -74, la formacion de un intermediario de tipo carbazol 
anionic0 (CA-) durante el reordenamiento del N-cloro carbazol con formacion 
preferencia1 de I-cloro carbazol, y la forrnacion a partir de este del 1,6-dicloro 
carbazol, como asi tambien a partir del carbazol la forrnacion secuencial del 3-cloro 
carbazol, 3,6-dicloro carbazol, 1,3,6-tricloro carbazol y 1,3,6,8-tetracloro carbazol es 
posible teniendo en cuenta la distribucion de cargas sobre el nucleo carbazolico. 
Los valores de cargas que se muestran en dicha tabla estan tambien de 
acuerdo con 10s resultados obtenidos por espectroscopia de resonancia magnetica 
nuclear tanto lH como 1%. En ambas tecnicas se observa que la introduccion de un 
cloro como sustituyente no afecta mayormente las propiedades electronicas de 10s 
carbonos e hidrogenos del nucleo vecino, resonando estos a valores similares a 
aquellos del nucleo carbazolico no sustituido. Este resultado se repite en general en 
derivados carbazolicos monosustituidos sobre el anillo carbazolico. 
Tambien, mediante este tip0 de cAlculo se predice que el efecto electronic0 de 
un bromo presente como sustituyente en el nucleo carbazolico es diferente al 
ejercido por el cloro coincidiendo tal prediction, respecto a la carga neta residual 
sobre 10s atomos, con el efecto diferente que ambos sustituyentes producen sobre 
10s valores de resonancia de 10s carbonos e hidrogenos (RMN-IH y 13C) en 
carbazoles mono-halo sustituidos y polisustituidos. 
Tabla -72. Geometrias moleculares optimizadas. 
Compuesto 
3 (so) 
3 (s1) 
3+ (a) 
3'. 
1 (so) 
1 (s,) 
1 +. (a) 
1 +. 
2 (so) 
2 (s,) 
2'. (a) 
2'. 
4 (so) 
4 (So) (b) 
4 (s1) 
4 (S,) (b) 
(a) Cati6n radical 
Energ ia AH' CL HOMO LUMO 
(Kcall mol) (Kcall mol) (Deb ye) (eV) (eV) 
- 2578,99 53,61 1,040 - 8,50 - 0,31 
- 2482,98 149,OI 2,086 
- 3952,64 234,88 2,462 
- 2405,99 266,61 2,697 
- 3123,93 14,21 2,490 
- 3036,08 102,06 3,503 
- 2932,Il 198,75 1,977 
- 2942,56 1 95,59 1,760 
- 4047,OO 49,12 2,616 
- 3950,72 1 46,07 2,349 
- 3865,75 231,05 3,856 
- 3871,38 225,41 3,086 
- 31 27,20 1 0,94 1,690 
- 31 01,64 36,50 2,853 
- 3053,16 102,98 2,175 
- 3032,02 106,12 1,273 --- --- 
cuya geometria optimizada corresponde a la forma neutra. (b) Corresponde a la 
forma enolizada. 
Tabla -72. Continuacibn. 
Compuesto Energia A h  P HOMO LUMO 
(Kcall mol) (Kcall mol) (Deb ye) (eV) (eV) 
5 (So) - 3126,45 11,96 2,745 - 8,67 - 0,49 
5 (So) (b) - 3095,97 42,17 3,933 - 8,30 - 1,53 
8 (so) - 4049,39 47,40 1,816 - 8,62 - 0,53 
8 (So) cb) - 401 1,80 84,99 2,348 - 8,13 -1,67 
9 (So) - 4049,66 47,14 2,639 -8,66 - 0,48 
9 (So) cb) - 4017,IO 79,70 6,299 - 8,18 - 1,44 
14 - 2562,08 47,41 0,931 - 8,51 - 0,46 
15 - 256268 46,81 1 862 - 8,52 - 0,46 
16 - 2545,69 40,68 1,039 - 8,54 - 0,61 
17 - 2546,27 40,Il 2,288 - 8,52 - 0,61 
18 - 2529,OI 34,24 1,625 - 8,57 - 0,75 
19 - 251 1,68 28,47 0,942 - 8,60 - 0,88 
28 - 2542,22 65,02 0,829 - 8,23 - 0,33 
29 - 2543,46 63,77 2,600 - 8,22 - 0,34 
(b) Corresponde a la forma enolizada. 
Tabla -73. Geometrias moleculares optimizadas de 10s polihalometanos. 
Compuesto Energia HOMO LUMO 
(Kcall mol) (eV) (ev) 
CH2C12 - 350,26 - 10,58 0,52 
CHCI, - 330,87 - 10,84 - 0,12 
CC14 - 312,84 - 10,99 - 0,63 
BrCH2CH2Br - 607,16 - 11,22 - 1,05 
CHBr, - 285,69 - 1 0,84 - 1,17 
CBr4 - 245,IO - 11,09 - 1,67 
CBrCI, - 298,70 - 10,84 - 1,33 
Tabla -74. Carga neta sobre 10s atomos. 
HCA: 
HCA 
CA- 
CA. 
CA+. 
CA+ 
N-CICA 
N~imero de atomo 
Geometrias moleculares optimizadas. 
( li) 
Diagrarna -1(a). Geornetrias moleculares optirnizadas de: (i) carbazol y (ii) N-acetil 
carbazol obtenidas por el metodo de dlculo PM3. 
Diagrama -l(c). Geometrias moleculares optimizadas de: (i) N-fenil carbazol y (ii) N- 
vinil carbazol obtenidas por el metodo de ~Alculo PM3. 
Diagrama -1(b). Geometrias moleculares optimizadas de: (i) N-benzoil carbazol y (ii) 
N-metil carbazol obtenidas por el metodo de dlculo PM3. 
Diagrama -l(d). Geometrias moleculares optimizadas de: (i) I-acetil carbazol y (ii) 
I-acetil carbazol en su forrna enolica, obtenidas por el metodo de ~Alculo PM3. 
Diagrama -l(e). Geometrias moleculares optimizadas de: (i) 3-acetil carbazol y (ii) 
3-acetil carbazol en su forma enolica, obtenidas por el metodo de c6lculo PM3. 
(ii) 
Diagrama -l(f). Geometrias moleculares optimizadas de: (i) 1-benzoil carbazol y (ii) 
1-benzoil carbazol en su forrna enolica, obtenidas por el metodo de c4lculo PM3. 
(ii) 
Diagrama -1(g). Geometrias moleculares optimizadas de: (i) 3-benzoil carbazol y (ii) 
3-benzoil carbazol en su forrna enolica, obtenidas por el metodo de chlculo PM3. 
Simulaci6n de espectms electr6nicos de absorcibn UV-visible. 
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Diagrama -2(a). Comparacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV visible 
del N-acetil carbazol obtenidos experimentalmente (curva; EtOH) y por &lculo 
(diagramas de barra) (i) PM3-UHF y (ii) ZINDOIS (CII PM3). 
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Diagrama -2(b). Comparacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV visible 
del N-benzoil carbazol obtenidos experimentalmente (curva; EtOH) y por ~Alculo 
(diagramas de barra) (i) PM3-UHF y (ii) ZINDOIS (CII PM3). 
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Diagrama -2(c). Comparacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV visible 
del carbazol obtenidos experimentalmente (curva; EtOH) y por dlculo (diagramas de 
barra) (i) PM3-UHF y (ii) ZINDOIS (CII PM3). 
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Diagrama -2(d). Comparacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV visible 
del N-metil carbazol obtenidos experimentalmente (curva; EtOH) y por cAlwlo 
(diagramas de barra) (i) PM3-UHF y (ii) ZINDOIS (CII PM3). 
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Diagrama -2(e). Comparacion de 10s espectros electroniws de absorcion UV visible 
del N-fenil carbazol obtenidos experimentalmente (curva; EtOH) y por &lculo 
(diagramas de barra) (i) PM3-UHF y (ii) ZINDOIS (CII PM3). 
f .o.  
1 - 
A (u. a.) 
0 ,  
f .o. 
1 .  
A (u. a.) 
0 .  
Diagrama -2(f). Comparacion de 10s espectros electronicos de absorcion UV visible 
del N-vinil carbazol obtenidos experimentalmente (curva; EtOH) y por &lculo 
(diagramas de barra) (i) PM3-UHF y (ii) ZINDOIS (CII PM3). 
Cdlculo de 10s valores de 1, (eneria de reorganizacidn interna) del carbazol, N- 
acetil carbazol y N-benzoil carbazol. 
Los valores de 4 para 1, 2 y 3 se calcularon wmo la diferencia del calor de 
forrnacion de 10s cationes radicales con la geometria optimizada de la forma neutra 
(AH,) y del calor de formacion del cation radical con su geometria optimizada (AH, 
(opt.)), respectivamente (1 57), segun se muestra en la ecuacion 
AH, - AH, (opt.) = hi 
Los valores de AH, y AH, (opt.) se presentan en la Tabla -72, 10s que fueron 
obtenidos empleando el metodo de ~Alculo semiempiriw PM3. Los valores de hi asi 
obtenidos para 3, 1 y 2 se presentan en la Tabla -22, en la Tabla -22* y en la Tabla - 
22", respectivamente (ver Capitulo 11). 
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RESUMEN 

En este trabajo de Tesis se estudiaron las propiedades fotofisicas y la 
reactividad fotoquimica del carbazol (3) y sus N-acil derivados, (N-acetil carbazol (1) 
y N-benzoil carbazol (2)) en solution, en presencia de polihalogenuros de metilo. 
Los resultados obtenidos han permitido continuar con 10s trabajos realizados 
previamente en nuestro laboratorio dirigidos al estudio de la fotoquimica de 
compuestos aromaticos nitrogenados tales como indoles, piridoindoles (p- 
carbolinas) y carbazoles ((1 ) - (5)). 
Al iniciar el presente estudio se registraron 10s espectros electronicos de 
absorcion UV visible de soluciones de 1, 2 y 3 en diferentes solventes organicos. Al 
analizar 10s espectros del carbazol se observo que la banda de menor energia 
asociada a la transicion (0,O) presentaba un corrimiento hacia el rojo (corrimiento 
batocromico) con el aumento de la polaridad del solvente, siendo este 
comportamiento caracteristico de las transiciones de tipo n,n*, e indicando que el 
estado electronico excitado de 3 esta ligeramente mas estabilizado en solventes de 
mayor polaridad respecto del estado electronico fundamental. Para el N-acetil 
carbazol y el N-benzoil carbazol se observo que la banda de menor energia 
asociada a la transicion (0,0), tambien de tip0 n,n*, es poco sensible al cambio de la 
polaridad del solvente. Solo cuando 10s solventes eran polares y proticos (alcoholes) 
se observo un corrimiento de dicha banda hacia el azul (corrimiento hipsocromico). 
Dicho comportamiento se deberia a que la protonacion del oxigeno carbonilico 
produce un aumento de la densidad de carga positiva sobre el carbon0 carbonilicu 
aumentandose asi la capacidad atractora de electrones del grupo acilo. 
Paralelamente, se estudio el efecto que el aumento de la concentracion del 
sustrato carbazolico tiene en la absorbancia de 10s sustratos estudiados en 
solventes tales como EtOH, CH,C12, CHCI, y CCI,. La concentracion de las 
soluciones de 1, 2 y 3 se vario entre 105 y 10-2 mo1.dm-3. Del analisis de 10s 
resultados obtenidos se concluye que en todos 10s casos se verifica la ley de 
Lambert-Beer en el rango de concentraciones comprendidas entre 1x1 05 y 6xIW 
mol.drn-3, mientras que a valores de concentraciones mayores que 6x104 mol.dm3 
se observa una desviacion negativa de dicha ley. Esta desviacion es atribuida al 
hecho que el carbazol y sus N-acil derivados 1 y 2 formarian en el estado electronico 
fundamental agregados de tip0 dimericos (o de molecularidad superior) llamados 
complejos de transferencia de carga (CTC) o complejos de tipo donor aceptor de 
electrones (EDA). Estos tipos de complejos se caracterizan por presentar, en la 
mayoria de 10s casos, en sus espectros electronicos de absorcion UV una banda 
ancha sin resolucidn espectral corrida, seglin el tipo de estructura, al azul o al rojo 
respecto de las bandas correspondientes al monbmero. En el caso de 10s tres 
sustratos estudiados en este trabajo de Tesis se observa que la nueva banda 
aparece corrida al rojo. 
Paralelamente, se estudiaron 10s espectros de emision y de excitacion 
fluorescente de soluciones de 1, 2 y 3 en diversos solventes, analizandose tanto el 
efecto del cambio de la polaridad del solvente y de otras propiedades de este asi 
como el efecto que ejerce el aumento de la wncentracion del sustrato en un dado 
solvente, empleandose para ello las tecnicas de luminiscencia a 90" y 45". En 10s 
espectros electronicos de emision fluorescente de soluciones de 1, 2 y 3, a una dada 
concentracion, se observa que un aumento de la polaridad del solvente produce un 
wrrimiento batocromiw de la &(em) asociada a la transicion (0,0), el que resulta 
mayor que el observado en 10s correspondientes espectros electronicos de 
absorcibn UV (h,(abs) (0,O)). Este comportamiento es tipico de las transiciones 
electronicas del tip0 K,K*, indicando nuevamente que 10s estados electronicos 
excitados de dichos sustratos estan mas estabilizados en solventes mas polares, 
tales wmo EtOH y MeCN. Cuando se us6 el modelo desarrollado por Lippert- 
Mataga se observo que nuestros resultados experimentales se ajustan muy bien a 
dicho modelo. Ademas, este modelo nos permiti6 determinar 10s valores de Ap 
experimentales (Ap = p, - C L ~ )  asociados a las tranciones (0,O) del carbazol y en el 
caso especial de este el valor se aproxima satisfactoriamente a aquel obtenido por 
Mataga por ~Alculo teorico. Para el caso de 10s N-acil carbazoles tambien se 
determinaron 10s valores experimentales de Ap, 10s que no habian sido previamente 
informados en la literatura. En este presente trabajo de Tesis, tambien se han 
calculado 10s valores de Ap asociados a las transiciones So -> S, para estos 
compuestos en fase gaseosa, haciendo uso del metodo PM3. 
Tam bien, se registraron 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente 
de 1, 2 y 3 en 10s diversos solventes seleccionados resultando estos totalmente 
superponibles a 10s correspondientes espectros electronicos de absorcidn UV, 
presentando ademas la misma resolucion espectral que estos. Ademas, 10s 
espectros electronicos de emision fluorescente de 10s sustratos estudiados (1, 2 y 3) 
mantienen la estructura vibracional, como correcta "imagen especular", de las 
bandas de absorcion de menor energia asociadas a las transiciones (0,0), respecto 
tanto de 10s espectros electronicos de absorcion UV como de 10s de excitacion 
fluorescente, en todos 10s solventes empleados. Tambien se midieron en todos 10s 
casos 10s rendimientos cuantiws de emision fluorescente (4). A partir de 10s valores 
de (b obtenidos para dichos sustratos se concluye que el carbazol es mejor emisor 
fluorescente que 1 y que 2 debido probablemente a que la presencia de 10s grupos 
CH,CO y PhCO en la posicion 9 (NH) del carbazol favorecerian la desactivacion del 
estado electronic0 excitado singulete por vias emisivas y no emisivas (cruce 
intersistemas; liberacion de calor a1 medio), las que competirian eficientemente con 
el de emision fluorescente. 
Cuando se estudio la variacion de 10s espectros electronicos de emision 
fluorescente de 10s sustratos 1, 2 y 3 con la concentracion de 10s mismos se observo 
que las intensidades relativas de emision fluorescente a sus &(em) dependian 
fuertemente de la concentracion del sustrato cuando se emplearon solventes no 
halogenados. A partir de wncentraciones iguales o mayores que 2,OOxl O4 mol.dms, 
dichos espectros electronicos presentan una nueva y debil seiial cuyos h,(em) se 
encuentran corridos hacia el rojo respecto de las &(em) del sustrato estudiado y 
wyas intensidades relativas de emision fluorescente aumentan ligeramente con el 
aumento de la wncentracion, obsew6ndose en todos 10s casos un punto 
isosbestico. Este wmportamiento sugiere la formacion de un nuevo fluoroforo que 
estructuralmente corresponderia a un excimero (HCA* ... HCA) o bien a un agregado, 
posiblemente dimerico ((HCA),), electronicamente excitado. 
Al estudiar la dependencia de 10s espectros electronicos de excitacion 
fluorescente de 10s mismos sustratos con su concentracion se obsewa que las 
intensidades relativas a las longitudes de onda correspondientes a 10s mkimos de 
excitacion fluorescente disminuyen con el aumento de la concentracion del sustrato 
carbazolico y a su vez se observa la aparicion de una nueva sefial corrida hacia el 
rojo respecto de las bandas del monomero. La &(exc) de esta nueva seiial 
coincide con la nueva &(abs) observada en el correspondiente espectro de 
absorcion la que fue asociada con la formacion de agregados de tip0 dimeriws 
(CTC o EDA), aumentando su intensidad relativa con el aumento de la 
concentracion. 
Al realizar estas experiencias empleando la tecnica de luminiscencia frontal 
(45") se verific6 que las nuevas bandas observadas wrresponderian 
estructuralmente a un agregado de tipo dimerico (CTC) o un excimero y que las 
mismas no se deberian simplemente a algun efecto de tipo optico (filtro interno), 
dado que se trabajo con soluciones altamente concentradas. 
Cuando se registraron 10s espectros electronicos de emision fluorescente de 1, 
2 y 3 en solventes halogenados tales como CH2C12, CHCI, y CCI, empleando la 
titcnica de luminiscencia a 90°, se observb para 10s dos primeros solventes que la 
intensidad relativa de emision fluorescente, a la &(em) del mondmero, disminuian 
notablemente respecto de aquellas para las soluciones etanolicas de 10s mismos 
sustratos, no observandose emision alguna de las formas monomericas de 1, 2 y 3 
cuando se empleo CCI, como solvente. Sin embargo, para las soluciones de 2 en 10s 
solventes halogenados antes mencionados se observo ademas una nueva seiial de 
emision fluorescente diferente a la de la forrna monomerica y a la del excimero, la 
que fue asignada a una nueva especie emisora de tip0 exciplete (HCA* ... CCI,), 
cuyas intensidades relativas de mkimos de emision fluorescente y cuyas h,(em) 
aumentaban con el aumento de la polaridad del solvente empleado. Si bien para las 
soluciones de 1 y de 3 en 10s mismos solventes halogenados no se observo una 
nueva especie emisora fluorescente (exciplete), teniendo en wenta que las &(em) 
de dichos monomeros disminuyen notoriamente cuando se emplean 10s solventes 
halogenados, es probable que 10s excipletes tambien se formen y que 10s mismos se 
desactiven principalmente por vias no emisivas (cruce intersistemas; liberacion de 
calor al medio) o a traves de procesos irreversibles de transferencia de electrones 
del tipo: 
'HCA* ... CCI, <--> HCA~+ ... ~ ~ 1 ~ 6 -  --> FICA+. ..C CIQ.. 
Este comportamiento corresponderia a un quencheo del estado electronico 
excitado (S,) de 10s sustratos 1, 2 y 3 por aceptores de electrones. Cuando se 
extendio el estudio empleando polibromometanos (CH2Br2, CHBr,, CBr, y CBrCI,) 
tambien se observo el mismo comportamiento. Siendo el fenomeno de quenching un 
proceso dinamico, la forma de caracterizarlo experimentalmente es a traves de la 
ecuacion de Stern-Volmer: IJl = I + &,.[Q], donde Ksv es la constante de 
proporcionalidad, la que se relaciona directamente con la constante de quenching 
(&) a traves de la expresion: K, = zo.&, donde zo es el tiempo de vida de la 
especie emisora en su estado electronico excitado, en el solvente de trabajo. 
Paralelamente, se verifici, que 1, 2 y 3 en el estado fundamental no formaban 
complejos del tip0 CTC o EDA con 10s distintos quenchers usados ya que cuando se 
registraron 10s espectros electronicos de excitacion fluorescente en presencia de 
estos quenchers no se observo una nueva banda en dichos espectros, siendo por lo 
tanto poco probable que el proceso de quenching sea simultaneamente de tipo 
dinamico y estatico. 
Del analisis de 10s valores obtenidos para las constantes de quenching (K,) de 
I, 2 y 3, en un dado solvente se concluye que dichos valores aumentan con el 
aumento del potencial electroquimico de reduccion (Ered) de 10s quenchers 
empleados, lo que indica que al tener el quencher una mayor capacidad oxidante se 
aumenta la eficiencia de la desactivacion que ocurre durante el proceso de colision 
entre el fluoroforo electronicamente excitado y el quencher. Ademas, a una dada 
temperatura la K, disminuye su valor con el aumento de la viscosidad del solvente 
empleado avalando este resultado el modelo de quenching propuesto el que seria 
de tipo colisional. Tambien, cuando se estudio la dependencia de la K, con la 
temperatura, usandose al CCI, como quencher, se observo que al aumentar la 
temperatura del sistema se producia un aumento del valor de la K, estando esto de 
acuerdo, una vez mas, con el modelo de quenching colisional propuesto. 
Paralelamente, se estudio la dependencia de la constante de quenching con el 
potencial de oxidacion del donor de electrones en el estado electronico excitado (A), 
en EtOH, a temperatura ambiente, usandose al CCI, como aceptor de electrones. 
Los donores de electrones empleados fueron carbazol, N-fenil, N-vinil, N-metil, N- 
acetil, N-benzoil, 3-cloro y 3,6-dibromo carbazol. Los resultados obtenidos muestran 
que el valor de la K, aumenta con el aumento de la capacidad reductora del donor 
de electrones en su estado electronico excitado (A), siendo este comportamiento 
paralelo a aquel observado al variar la afinidad electronics de 10s aceptores de 
electrones. 
El conjunto de resultados obtenidos al estudiar el quencheo de la emision 
fluorescente de 1 y de 3 por 10s halometanos, nos llevaron a proponer la formacion 
de un exciplete, en el que se produciria una parcial transferencia de carga, entre el 
fluoroforo y el quencher, como se muestra a continuacion: 
D* + A c----> [D*...A <---> ~6+. . .~6-  <----> D+-...A-.] . 
Dependiendo de las propiedades de oxido reduccion del par donor aceptor, la 
transferencia de carga podria ser total, parcial, reversible o irreversible. Una forma 
de evaluar a priori la factibilidad de este proceso es calculando la variation de la 
energia libre standard de Gibbs (AGOTE) que acompaiia a1 proceso de transferencia 
electronica haciendo uso de la ecuacion de Rehm-Weller: AGOTE = 23,06.[EoX(D) - 
Erd(A)] - AE,(O,O). 
En el presente trabajo de Tesis se ha evaluado la factibilidad termodinamica de 
la reaccion de transferencia electronica fotoinducida entre 10s sustratos 1, 2 y 3 y 
diversos quenchers (CH2C12, CHCI,, CCI, CHBr,, CBr, BrCH2CH2Br), en solventes 
de diferente polaridad, empleando dicha ecuacion. En la mayoria de 10s casos se 
observo que dicho proceso es termodinhmicamente factible y exergonico (AGOTE < 
0), salvo en 10s casos en que 10s donores de electrones fueron 1 y 2 y el aceptor de 
electrones fue el CH2CI,, obteniendose en estos casos valores de AGOTE mayores 
que cero (procesos endergonicos). Ademas, en todos 10s casos se observo que a 
medida que 10s valores de AGOTE disminuyen (proceso de transferencia electronico 
mas exergonico) 10s valores de K, aumentan hasta alcanzar el valor maximo posible, 
correspondiendo este a la constante de velocidaad difusional (Kdir) en un solvente 
dado. 
De acuerdo al modelo desarrollado por Kikuchi se observo, para 10s tres 
sustratos estudiados, que cuando el quencher empleado era CH2C12, 10s valores 
calculados de AGOTE eran mayores que el valor del "switch over" por lo que la etapa 
primaria de dicho proceso seria la formacion del exciplete entre 10s sustratos y el 
CH2C12, debido a que la pequetia superposition entre las energias que describen el 
estado electronico excitado del exciplete y el estado electronico del par ion radical 
solo permitiria un mezclado parcial de dichos estados. En consecuencia, procesos 
de desactivacion del exciplete por vias emisivas y no emisivas reducirian la 
posibilidad de la formacion del par ion radical. Cuando se emplearon 10s otros 
aceptores de electrones antes mencionados se observo, en todos 10s casos, que 10s 
valores de AGOTE eran menores que el valor del "switch over" por lo que etapa 
determinante del proceso de transferencia electronica seria la formacion de un 
exciplete altamente polarizado, seguida de una rapida desactivacion via la formacion 
del par ion radical. Esta descripcibn se ajusta muy bien a una proceso de 
transferencia electronica de tip0 "outer-sphere". 
Paralelamente, se determinaron 10s valores de la barrera intrinseca (AG#(O)) 
del proceso de transferencia electronica estudiado para I, 2 y 3 en solventes de 
diferente polaridad (MeCN, EtOH, i-PrOH), mediante la siguiente expresion: 
AG# + 23,06. Ed(A) = 23,06. EQ(D) - AE,(O,O) + [AG#(O]*/AGiY 
haciendo uso para ello de parametros cineticos y termodinamicos que determinamos 
experimentalmente. A partir de 10s valores obtenidos de AG#(O) se calcularon 10s 
valores de la energia de reorganizacion (h) para cada uno de 10s sustratos 
empleando el modelo desarrollado por Marcus mediante la expresion: 
AG#(O) = ( hi + h, )/4 = M4. 
De acuerdo al modelo desarrollado por Marcus-Hush se calculo, para cada 
donor de electrones, el valor teorico de la energia de reorganizacion del solvente 
(h,). Por modelado molecular, empleando el metodo semiempirico PM3, el que fue 
usado tanto para la optimizacion de la geometria molecular como para hacer 10s 
~ l c u l o s  "single point", se calcularon 10s valores de la energia de reorganizacion 
interna asociada con el cambio estructural de las especies involucradas (hi), para 
cada uno de 10s sustratos estudiados (1, 2 y 3). 
Del analisis de 10s resultados obtenidos se concluye que existe una aceptable 
correlation entre 10s valores calculados para h, (h = hi + h,) y aquellos obtenidos 
experimentalmente a traves de la barrera intrinseca AG#(O). Estos resultados, que no 
presentan antecedentes en la literatura, indicarian nuevamente que el proceso de 
transferencia electronica fotoinducido estudiado en este trabajo de Tesis, se ajusta 
bastante bien al modelo desarrollado por Marcus-Hush. 
Paralelamente, se verific6 que 10s valores experimentales obtenidos para las 
constantes de quenching (&) se ajustan muy bien a las curvas teoricas que resultan 
de representar graficamente el log(%) vs AGOTE, empleando la relacion de energia 
de Rehm-Weller (AG# = AGOTE/2 + [(AGOT,)2/4 + (AG#(0))2]) y no asi cuando se us6 la 
relacion de energias de Marcus (AG# = AG#(0).[1 + AGOT,/4. AG#(0)I2). Este hecho se 
explicaria teniendo en cuenta que aun en 10s casos de mdxima K, observada el 
proceso predominante de quencheo seria una transferencia de electrones de tipo 
"outer-sphere" seguida de una ruptura heterolitica de tipo concertada e irreversible 
de la union carbon0 halogeno, lo que tornaria practicamente muy poco probable el 
proceso primario de tipo "back-electron transfer". 
En vista de 10s resultados obtenidos al estudiar el quencheo producido por 
diferentes halometanos en la emision fluorescente del carbazol y sus N-acil 
derivados en solucion, se decidio estudiar detalladamente las transformaciones 
quimicas perrnanentes que acompaiiaban al proceso de quenching, con el objeto de 
aislar, caracterizar e identificar a 10s fotoproductos estables que se formaran y 
proponer un mecanismo que describiera la fotorreaccion estudiada. 
Los primeros resultados se obtuvieron luego de irradiar una solucion etanolica 
de 3 en presencia de CCI, y en atmosfera inerte. El analisis cromatografico indiw 
que se formaban dos fotoproductos principales, 10s que resultaron ser I-cloro 
carbazol (14) y 3-cloro carbazol (15), ademas de recuperarse materia prima 
inalterada. Ademas, la solucion fotolizada presentaba un pH acido. Cuando se 
modifid la atmosfera del sistema por burbugeo de oxigeno en la solucion, se 
observo que la relacion porcentual de 15 a 14 se mantenia constante per0 se 
formaban ademas dos fotoproductos minoritarios, 10s que resultaron ser I -carboetoxi 
carbazol (20) y 3-carboetoxi carbazol (21). La formacion de estos fotoproductos se 
deberia a que la especie -CC13 se oxida facilmente a la unidad -COCI, la que 
reaccionaria con 3 para dar en un medio etanolico 10s esteres antes mencionados. 
Al repetirse las irradiaciones en presencia de atrapantes de radicales 
(scavenger) tales como ciclohexeno y a-metil estireno se observo que 10s 
rendimientos quimicos de formacion de 14 y de 15 no se modificaban, tal cual 
ocurria en presencia de oxigeno, lo que estaria de acuerdo con que la formacion de 
10s mismos ocurriria en la caja del solvente. Ademas, la presencia de dichos 
"scavangers" produjo una drastica disminucion de los fotoproductos oxigenados 20 y 
21 debido a que dichos atrapantes reaccionarian eficientemente con la unidad .CCI,, 
inhibiendose de esta manera las etapas de propagation de la cadena radical, donde 
dicha unidad se oxidaria a .COCI. 
Cuando se realizaron las irradiaciones de 3 en presencia de otros aceptores de 
electrones tales wmo CH2Br2, CHBr, y CBr, tambien se observo que se formaban 
dos fotoproductos, 10s que resultaron ser I-bromo carbazol (27) y 3-bromo carbazol 
(28), ademas de recuperarse materia prima inalterada y en todos 10s casos alcanzar 
las soluciones fotolizadas pH acido. El conjunto de 10s resultados obtenidos nos 
indica que la tansferencia electronics fotoinducida es eficiente e irreversible, 
aislandose fotoproductos carbazolicos que incorporan cloro o bromo en su 
estructura. 
Cuando se modifico el solvente de la reaccibn, seleccionandolo segun la 
polaridad creciente de acuerdo a 10s valores del parametro de Reichardt, no se 
observo un cambio significativo de 10s rendimientos quimicos de formacion de 10s 
fotoproductos 14 y 15, concluyendose que el solvente no tendria una participation 
importante en la etapa de formacion de 10s mismos. Ademas, cuando se aumento la 
viscosidad del solvente tampoco se observo un efecto significativo sobre la 
distribucion de 14 y 15. Estos resultados nos indicaria una vez mas, que dichos 
fotoproductos se formarian en la caja del solvente, no afectando al proceso la mayor 
o menor polaridad y viscosidad del medio de reaccion. 
Tambien se observo que el porcentaje de formacion de HCI aumentaba con la 
polaridad del solvente y con la capacidad donora de hidrogeno del mismo, indicando 
ambos resultados que el solvente participaria en la etapa de propagacibn de la 
reaccion radicalaria iniciada por la especie CCI, que escapa de la caja del solvente. 
Con el objeto de obtener information adicional sobre el mecanismo de 
formacion de 10s fotoproductos 14 y 15 se realizaron irradiaciones de 3 en presencia 
de pDCNB, en reemplazo del CCI, y usando al LiCl como fuente de aniones 
cloruros. En estas experiencias no se formaron 10s fotoproductos 14 y 15, si bien la 
transferencia electronica es termodinamicamente factible y la emision fluorescente 
de 3 es quencheada eficientemente por dicho aceptor de electrones. El exciplete 
formado presentaria una particularidad estructural debido a que 10s electrones 
disponibles del donor interactuarian con un orbital vacante del aceptor, de 
naturaleza x, favoreciendose en este caso la reversibilidad del proceso (back- 
electron transfer). Tal estabilizacion no tendria lugar cuando se emplearon 10s 
polihalogenuros de metilo como aceptores de electrones ya que 10s mismos carecen 
de orbitales x vacantes en su estructura. Ademas, es importante tener en cuenta que 
en estos aceptores de electrones ocurre la ruptura de la union C-X (X = CI o Br) en 
forma concertada con el proceso de transferencia electronica, generandose en la 
caja del solvente el cation radical, el anion halogenuro y la especie CX,. De esta 
manera se veria favorecida la reaccion de adicion nucleofilica entre el cation radical 
y el anion halogenuro (par en intimo contacto) durante el tiempo de vida del primer0 
(20 nseg). En el caso en que se emplearon aceptores de electrones con orbitales 
vacante de tip0 x, no se observb la formacion de cloro derivados debido a que el 
anion cloruro (LiCI) no se encontraria en intimo contacto con el cation radical 
formado a partir de las transferencia electronica entre el carbazol electronicamente 
excitado y el pDCNB (aceptor), predominando en este caso el proceso de "back- 
electron transfer". 
Complementariamente, en este trabajo de Tesis tambien se analizaron las 
propiedades acido base del cation radical de 3, empleandose el modelo desarrollado 
por Bordwell. De 10s resultados obtenidos se concluye que el cation radical de 3 es 
un acido debil (pH = 5 u.a.) y que 10s procesos que describen la perdida de un 
proton y la perdida de un atomo de hidrogeno a partir de el resultan ser altamente 
endergonicos, prevaleciendo el primer proceso sobre el segundo. Por tal motivo es 
probable que la reaccion de adicibn nucleofilica del halogenuro al cation radical de 3 
owrra antes que (o simultaneamente con) la perdida del proton para dar finalmente 
10s fotoproductos de sustitucion clorados o bromados. 
En vista de 10s resultados obtenidos al estudiar la fotofisica de 3 en solucion y 
la fotoquimica del mismo frente a diferentes aceptores de electrones, se propone un 
mecanismo general de reaccion (ver Esquema IV) que representaria en forma 
simplificada la fotorreaccion estudiada. 
Tambien, se estudiaron 10s aspectos cineticos de la reaccion de transferencia 
electronica fotoinducida para el carbazol deterrninandose 10s parametros cineticos 
y 4. A partir de ellos se concluye que la fotorreaccion estudiada seguirian una 
cinetica de pseudo primer orden, cuando se trabaja en exceso del aceptor de 
electrones. Tambien se observa que un aumento de la capacidad oxidante del 
aceptor de electrones (Ered(A)) produce un aumento de la velocidad de la reaccion 
estudiada, lo que estaria de awerdo con el mecanismo de reaccion propuesto, 
iniciado por una transferencia electronica. Ademas, se observa que a altas 
concentraciones de 3 la velocidad de la fotorreaccion disminuye notablemente, 
concluyendose que a estas concentraciones se favoreceria la formacion de CTC (o 
EDA) en el estado electronico fundamental ylo excimeros en el estado electroniw 
excitado, procesos ambos que competirian eficientemente con la transferencia 
electronica fotoinducida. 
Tambien, se estudio la reaccion de transferencia electronica fotoinducida entre 
10s N-acil carbazoles 1 y 2 en su estado electronico excitado y el CCI, en su estado 
electronico fundamental, en escala preparativa, en solventes tales como benceno, 
EtOH y MeCN. Los resultados obtenidos indican que se forman para el caso de 1 
cuatro fotoproductos, 10s que resultaron ser carbazol (3), 1-acetil carbazol (4), 3- 
acetil carbazol (5) y 3-cloro-N-acetil carbazol (37), cuyos porcentajes relatives de 
formacion variaron significativamente con el cambio de la polaridad del solvente. De 
dichos resultados se concluye que en este caso operarian dos mecanismos 
paralelos: el fotorreordenamiento de Fries que da origen 3, 4 y 5, y la transferencia 
electronica fotoinducida que da origen a 3 y a 37, siendo 37 el fotoproducto 
mayoritario, y anulandose en ciertas condiciones completamente el 
fotorreordenamiento de Fries. El origen de 3, en estas condiciones experimentales, 
se debe a que 1 se hidroliza a 3 cuando el pH del medio es menor que 4 u. a.. 
Cuando se analizaron 10s resultados obtenidos al estudiar la fotorreaccion para 
2 se concluyo que al usar benceno como solvente no hay reaccion quimica alguna, 
mientras que en EtOH se forman 10s fotoproductos 3 y 27, ademas de recuperarse 
materia prima 1 y de alcanzarse en la solucion pH acido. En este caso, el 
mecanismo de reaccion que solo operaria es el de transferencia electronica 
fotoinducida ya que no se aislan 10s fotopropductos reordenados I -benzoil carbazol 
(8) y 3-benzoil carbazol (9). La propuesta mecanistica sugerida para cuando el 
solvente es polar (EtOH y MeCN), transferencia de electrones fotoinducida, se veria 
avalada por el hecho que para 1 y para 2 se pudiera caracterizar 10s cationes 
radicales forrnados a partir de ellos en las mismas condiciones experimentales que 
en las usadas en las irradiaciones en escala preparativa, por la tecnica de Laser 
Flash Photolysis. En dichas condiciones experimentales 10s productos mayoritarios 
resultaron ser 10s productos halogenados 37 y 42, respectivamente. 
Como es sabido la irradiacion de 10s N-acil carbazoles 1 y 2 en solucion, 
pueden presentar la ruptura de la union N-CO (grupo amida) seguida por la 
formacion de nuevas uniones o,, entre las especies primarias formadas. Esta 
reaccion se conoce como fotorreordenamiento de Fries. Debido a que al estudiar la 
reaccion de transferencia electronics fotoinducida de dichos sustratos se observo, 
que el fotorreordenamiento de Fries competia con esta en solventes poco polares, 
se decidio realizar un estudio detallado de la misma. 
El estudio se inicio irradiando una solucion bencenica de 1 con una lampara de 
Hg de alta presion (banco optico, l i ,  = 313 nm), en atmosfera inerte (Ar). El analisis 
cromatografico indico que se fomaban tres fotoproductos, 10s que resultaron ser 3, 4 
y 5, ademas de recuperarse materia prima 1 inalterada. Dichos fotoproductos fueron 
10s esperados para la reaccion de fotorreordenamiento de Fries, tal cual se muestra 
en el Esquema VII. Cuando se vario la atmosfera del sistema (aire y burbujeo de 0,), 
no se observo variacion alguna de 10s porcentajes de conversion de 1 asi como de 
10s rendimientos quimicos de formacion de 10s fotoproductos. De 10s resultados 
obtenidos se concluye que el 0, no quenchea al N-acetil carbazol en su estado 
electronico excitado fotorreactivo, el que seria singulete. 
Cuando se repitio la fotorreaccion para 2, en las mismas condiciones 
experimentales antes mencionadas, se obtuvieron 10s fotoporductos 3, 8, 9 y 
bibencilo (11), cuyos rendimientos quimicos no variaron significativamente al 
modificarse la atmosfera del sistema (Ar, aire y O,), por lo que se concluye tambien 
que el estado electronico excitado fotorreactivo de 2 seria singulete. 
Paralelamente, se estudio la fotoestabilidad de 10s fotoproductos carbonilicos 
(cetonicos) 4, 5, 8 y 9, irradiando a cada uno de ellos en benceno, en atmosfera 
inerte, concluyendose en todos 10s casos que dichos compuestos carbonilicos son 
fotoestables en nuestras wndiciones experimentales. 
Con el objeto de obtener mas informacion acerca del estado electroniw 
fotorreactivo de 1 y de 2, se realizaron paralelamente experiencias en presencia de 
un fotosensibilizador donor de energia triplete (xantona) y de un quencher de 
energia triplete (tetrametildiazetina dioxido). Los resultados obtenidos nos permiten 
wncluir que de poblarse el estado electroniw excitado triplete tanto de 1 como de 2 
6ste no es fotorreactivo. Cuando se empleo el quencher de energia triplete se 
observo que no se afectaba significativamente la wnversion de la materia prima (1 y 
2) asi wmo tampow se afectaba la distribucion de 10s fotoproductos forrnados, 
indicando esto una vez mas que el probable estado electroniw excitado 
fotorreactivo de dichos sustratos seria el singulete. 
Cuando se variaron paralelamente la h, y la intensidad de luz empleada en la 
irradiacion de las soluciones de 1 y de 2, no se observaron modificaciones 
significativas ni de la conversion de 1 y de 2 ni de 10s rendimientos quimiws de 
formacion de 10s fotoproductos. De 10s resultados obtenidos se wncluye que para 
ambos sustratos se poblaria el mismo estado electronico excitado fotorreactivo, el 
que seria el singulete de menor energia (S,), y que el proceso de absorcion de luz 
no seria la etapa determinante de la velocidad de la reaccion de fotorreordenamiento 
de Fries. 
Cuando se modifid la polaridad del solvente de las soluciones de 1 y de 2 se 
observa que 10s rendimientos quimiws de 10s fotoproductos reordenados (4, 5, 8 y 
9) disminuye al aumentar la polaridad del sistema, mientras que la forrnacion de 3 
resulta ser mas independiente del mismo, en ambas experiencias. Estos resultados 
perrniten wncluir que la menor fotorreactividad de 1 y de 2 en solventes polares se 
deberia a una estabilizacion no wnducente a la formacion de fotoproductos, pot 
disminucion de la energia del estado electroniw excitado singulete. La poca 
sensibilidad que muestra la forrnacion de 3 en ambas experiencias a la polaridad del 
solvente se deberia a que 10s solventes mas polares empleados tambien son buenos 
donores de hidrogeno, formandose 3 a partir del radical carbazolilo, por abstraction 
de un atomo de hidrogeno de dichos solventes. 
Cuando se repitieron las irradiaciones de las soluciones de 1 y de 2 en 
presencia de ldodecil mercaptano, tambien se observ6 que el porcentaje de 
formacion de 3 aumenta notablemente a expensas de la disminucion de 10s 
rendimentos quimicos de 10s fotoproductos reordenados, indichndonos nuevamente 
esto que su formacion requiere de la presencia de un buen donor de hidrogeno en el 
medio. 
Al irradiarse soluciones de 1 y de 2 en presencia de ciclohexeno y 
paralelamente en presencia de carbazol, no se observo un cambio significative en la 
conversion de la materia prima asi wmo tampoco en el rendimiento quimiw de 
forrnacion de 10s fotoproductos. De estos resultados se concluye que la migracion 
del grupo acilo (CH,CO y PhCO) seria de tip0 intramolecular, la que ocurriria dentro 
de la caja del solvente, siendo ademirs el escape de 10s radicales primarios 
forrnados (acilo y carbazolilo) desde la misma, poco probable. Otro resultado que 
avalaria esta propuesta se observ6 wando se irradio una solucion que contenia 
simultaneamente 1 y 2, obteniendose 3, 4, 5, 8, 9 y 11, sin obtenerse fotoproductos 
que en su estructura hubieran incorporado simultirneamente un grupo acetilo y otro 
benzoilo. 
Paralelamente, se estudio el efecto que ejerceria un aumento de la 
concentracion de 10s sustratos sobre la reaccidn de fotorreordenamiento de Fries. Al 
irradiar las soluciones de 1 y de 2 wyas concentraciones variaron entre 10.4 y 10-2 
mol.dm3 se observo que al aumentar la concentraci6n disminuia tanto la conversidn 
de la materia prima como 10s porcentajes de formacidn de 10s fotoproductos. Este 
comportamiento se deberia a que los N-acil carbazoles 1 y 2 forman CTC (ylo 
agregados) en el estado electronico fundamental, ylo excimeros, en el estado 
electronico excitado, 10s que han sido caracterizados por espectroscopia de 
absorcion y de emision fluorescente, y que competirian eficientemente con la etapa 
de forrnacion de 10s fotoproductos. 
Finalmente, se estudiaron 10s aspectos cineticos de la reaccion de 
fotorreordenamiento de Fries en diferenes solventes y se deterrninaron 10s 
parametros cineticos (k y 4). El analisis de 10s resultados cineticos muestran que 
la fotorreaccion seguiria una cinetica de primer orden y que la formacion de 10s 
fotoproductos 3, 4, 5, 8 y 9, ocurriria por vias paralelas, siendo dichos fotoproductos 
estables en las condiciones en que se efectuaron las irradiaciones. Ademas, a partir 
de 10s valores obtenidos de )6, se concluye que 1 es notablemente mas 
fotorreactivo que 2, ya que 10s valores de dichas constantes difieren en un orden de 
magnitud. 
En vista del conjunto de 10s resultados obtenidos al estudiarse la reaccion de 
fotorreordenamiento de Fries de 1 y de 2 en solucion se propone, un mecanismo 
general y simplificado para la reaccion, el que se muestra en el Esquema Vlll y en el 
Esquema IX, respectivamente. 
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